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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die ultrarote Durchlassigkeit von diinnen kathodischen 
Schichten und organischen Substanzen unterhalb 3uz. 


Von KE. Riitten in Bonn. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 12. August 1929.) 


Es wurde die ultrarote Durchlassigkeit dinner kathodischer Schichten von Selen, 

Tellur, Kohle, Silber und Gold zwischen 0,8 und 2,7 untersucht. Desgleichen 

von Gelatine, Cellophan, Asphaltlack und einer Anzahl organischer Farbstoffe. Die 
Kignung dieser Substanzen fiir Filter wurde diskutiert. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung der ultra- 
roten Durchlissigkeit zweier Substanzgruppen, die infolge ihres sicht- 
baren Absorptionsverlaufs fiir Filter unter Umstiinden in Frage kommen 
kénnten, namlich einerseits einer Anzahl organische Farbstoffe und 
andererseits diinne kathodische Schichten von Metallen und Metalloiden. 

Es wurde die schon friiher von Dreisch* ausfiihrlich beschriebene 
Apparatur benutzt (Spiegelspektrometer™, Nernststift, Hisengalvano- 
meter nach Paschen von 2,7.10—1° Amp. Empfindlichkeit, Voegesches 
Thermoelement). Als Prisma wurde ein Flu8spatprisma von 60°0' 17" 
einer Basisdicke von 5,5cm und 5cm Hohe verwandt. Die Spaltbreite 
betrug meist 0,1 mm = 200 bis 300 A. Me8punktabstand war gleich der 
Spaltbreite. 


a) Metalloide und Metalle. 

Selen. Die zur Untersuchung gelangenden Metalloide und Metalle 
wurden in der Form dinner kathodischer Niederschlage auf Glas unter- 
sucht. Bereits Coblentz*** untersuchte eine Schicht von Selen, welche 
er durch Schmelzen zwischen ditnnen Steinsalzplatten erhielt. Die Schicht 
war homogen und von tiefroter Farbe in durchfallendem Licht. Er fand 
bei 0,07 mm Dicke der Selenschicht eine durchschnittliche Durchlassig- 
keit von 25% zwischen lu bis 3 u. Pfund**** hatte frither schon auf 
kathodischem Wege Selenspiegel hergestellt, erhielt aber nur eine kérnige, 
ganzlich unbrauchbare Schicht. Erst durch Einschalten von Widerstand 
im Primarkreis eines Induktoriums setzte er die Zerstiubungsdauer von 


* ZS. f. Phys. 30, 200, 1924. 
** Das Spektrometer und das Prisma hatte Herr Prof. Pfliiger liebenswiirdiger- 
weise aus seinem Privatbesitz zur Verfiigung gestellt. 
*& Phys. Rey. 19, 89—97, 1904. 
*ee* Phys. ZS. 10, 340, 1909. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 1 
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2 BE. Riitten, 


2 Minuten auf ungefahr 4 Stunden herauf und erhielt nun zusammen4 
hingende Schichten, aber von amorphem Selen, trotzdem die Kathode 
aus der metallischen Modifikation bestand. 

Es wurde nun zunichst von mir versucht, das Pfundsche Verfahren 
nachzuahmen, aber es gelang mir auf diese Weise nicht, in diskutablen 
Zerstiubungszeiten Niederschlige zu erhalten. Als nun die Spannung 
erhéht wurde, zeigte es sich, dai bei der auftretenden Erhitzung das 
Selen schmolz und von der Elektrode herabtropfte. Daraufhin wurde 
das Selen in einer Aluminiumpfanne als Kathode untergebracht, und die 
zu bestiubende Glasplatte ungefiihr 38cm iiber der Kathode angebracht. 
Als Trager des Spiegels wurde eine mit einer entsprechenden Offnung 
versehene Glasschale benutzt, die nebenbei noch das nach allen Seiten 
zerstiubende Selen daran hinderte, die iibrige Apparatur, insbesondere 
die Schliffe, zu beschmutzen. Spannung — 2000 Volt, Stromstirke 
0,02 Amp., durchschnittliche Zerstiubungsdauer 5 Minuten, Fiillgas 
Luft. Die erzielten Spiegel waren in durchfallendem Lichte schén tief- 
bis orangerot, und entsprachen also der amorphen Modifikation des 
Selens. Der Versuch, spiter durch nochmaliges Erhitzen die amorphe 
Schicht wieder in die metallische Modifikation tiberzufiihren, miBlang 
mir ebenso wie Coblentz*. Die Oberfliche zeigte Rillen und Spalten 
und wire zur Messung in keiner Weise geeignet gewesen. Pfund will 
einmal eine brauchbare metallische Schicht erhalten haben, macht aber 
leider keine Angaben iiber das Herstellungsverfahren. 

Meine Messungen ergaben gute Ubereinstimmung im Kurvenverlauf 
auch bei diinnen Schichten mit Coblentz. Stellen selektiver Absorption 
wurden trotz der besseren Auflésung nicht beobachtet. Die Durchlissig- ; 
keit nahm langsam mit zunehmenden Wellenlingen zu. Kurve a in 
Fig. 1 ist das gemittelte Ergebnis mehrerer Messungen von mir. Die 
durchschnittliche Durchlassigkeit betrug rund 80%. Die auf kathodischem 
Wege erhaltenen diimnen Selenschichten wiirden sich vorziiglich als 
Strahlungsfilter bei Ultrarot-Photographien eignen. Auf Glas z. B. wiirde 
das Gebiet von ungefihr 0,6 bis 2,7 isoliert werden. Leider verlangt 
die geringe Méglichkeit der Reproduzierbarkeit bestimmter Schichten auf 
kathodischem Wege die Eichung jeder einzelnen Schicht. 

Tellur. Uber Tellur liegen m. W. keinerlei Absorptionsmessungen 
im Ultrarot vor. Im Gegensatz zu Selen zerstiubte das Tellur (Schmelz- 
punkt 500°C) sehr langsam. Um einigermafen brauchbare Schichtdicken 
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zu bekommen, wurde teilweise mit 0,03 Amp., 2200 Volt und bis zu 
2 Stunden Zerstiubungsdauer gearbeitet. Die Spiegel sahen in der 
Draufsicht metallischglinzend aus, in der Durchsicht braunlich bis violett. 
Kurve @ und b (Fig. 2) zeigen zwei verschiedene Dicken. Die Durch- 
lassigkeit betrug bei 0,8 w 10% und wuchs dann mit zunehmenden Wellen- 
langen kontinuierlich bis auf etwa 70% bei 2,6u. Bei Tellur nimmt 
die Durchlassigkeit in viel starkerem Ma8e zu als bei Selen. Ob diese 
Erscheinung mit der Stellung des Tellurs in der Sauerstoffgruppe zu- 


sammenhingt — Tellur zeigt inbezug auf seine chemischen Higenschaiten 
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Fig. 1. Durehlissigkeitskurve von Selen. Fig.2. Durchlissigkeitskuryen von Tellur. 
alle Eigenschaften eines Metalls —, soll hier nicht entschieden werden. 


Filtertechnisch bietet es kein derartiges Interesse, welches die umstindliche 
Herstellung solcher Filter rechtfertigen wiirde. 

Kohle. Kohlespiegel wurden schon von Clark* hergestellt, der 
aber nur von 0,5 bis 0,7 w Absorptionsmessungen vornahm. Im Ultrarot 
ist Kohlenstoff in Absorption nur in Form von Ruf** und Diamant *** 
untersucht worden. Ich stampfte Zuckerkohle in einer pfannenférmigeu 
Aluminiumkathode wie beim Selen zu einer fest aneinanderhingenden 
Masse zusammen und brachte die zu bestiubende Glasplatte wieder mit 
Hilfe der oben erwahnten durchbohrten Glasschale im Abstande von 
80 bis 100 mm dariiber an. Bei einem Gasdruck von ungefibr 0,5 mm Hg 
wurde mit 2000 Volt und 30 mA gearbeitet. Nach ungefahr einer 
Stunde erhielt ich einen Spiegel, der in der Durchsicht braunlich aussah 
und im auffallenden Lichte metallisch reflektierte. Die Messung ergab 
(Fig. 3) eine ganz ahnliche Zunahme der Durchlassigkeit nach langen 
Wellen hin wie beim Tellur. RuS** zeigt bis ins langwellige Ultrarot 


* Phys. Rey. 23, 422, 1906. 
** H. Rubens u. K. Hoffmann, Berl. Ber. 1922, S. 424. 
** Ann, d. Phys. 34, 364, 1911. 
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eine stetige, wenn auch langsame Durchlassigkeitszunahme. Rein® 
kober* fand beim schlechtleitenden Diamant ganz langsame Durch- 
lassigkeitszunahme bis zu 2,7 w, dann tritt allerdings ein breiter, komplexer 
Absorptionsstreifen zwischen 2,6 u und 6,5 auf, schlieBlich steigt die 
Durchlissigkeit wieder langsam proportional der Wellenlange. Die Bogen- 
lampenkohle weist nach den Messungen von Senftleben und Benedict** 
eine langsame Durchlassigkeitszunahme im Sichtbaren auf. Meine Mes- 
sungen an kathodisch zerstiubter Kohle im Ultrarot in Verbindung mit 


denen von Clark an derselben Substanz im Sichtbaren, ergaben eine 
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b) Silber rétlich gelber Modifikation. 


rasche Zunahme der Durchlassigkeit, so daB schon bei 2,5 ein vor- 
laufiges Maximum von ungefihr 50% erreicht war. Die kathodische 


Kohle zeigte also im Gegensatz zu anderen Kohlenarten viel steileren 


Verlauf der Absorptionskurve. 

Silber. Untersuchungen tiber das Absorptionsvermigen diinner 
Silberschichten im nahen Ultrarot liegen vor von Hagen und Rubens ***, 
Ingersoll**** und von Forsterling und Fréedericksz}. Coblentz+} 
bringt in seinen , Investigations‘ Kurven von kolloidalem Silber. Bei 
Silber erhielt ich bei einer Zerstaubungsdauer von 10 Minuten und 10mA 
einen Spiegel, der in der Durchsicht blau aussah und sich im Ultraroten 
wie die Spiegel von Hagen und Rubens verhielt. Bei 3 Minuten 
Zerstaubungszeit und nur 10mA Stromstirke erhielt ich einen rétlich 


* Ann. d. Phys. 34, 364, 1911. 
** Hbhenda 54, 65, 1917. 
*** Ebenda 8, 432, 1902. 
**k* Astrophys. Journ. 32, 282, 1910. 
+ Ann. d. Phys. 40, 201, 1919. 
+t Investigations of infrared spectra, 6. Teil, S. 53. Washington 1908. 
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gelben Spiegel, bei dem im Gegensatz zu dem vorigen Spiegel die Durch- 
lassigkeit mit wachsender Wellenlinge zunahm (Fig. 4). Fiir die Deutung 
dieser Erscheinung, die ich auch bei Gold beobachtet habe, sei auf die 
Arbeit von Dreisch und Riitten im gleichen Hefte verwiesen. 

Gold. Bei Gold liegen Messungen von Hagen und Rubens* an 
kathodisch hergestellten Goldspiegeln und auch an Blattern echten Gold- 
schaumes vor. Forsterling und Fréedericksz** maen das 
Reflexionsvermégen galvanisch vergoldeter Silberspiegel und erhielten 
rechnerisch die entsprechenden Werte fiir die Absorption. Coblentz*** 
berichtet iiber kathodische Goldschichten auf Glas. 

Es gelang mir bei einem Spiegel mit einer Zerstéubungsdauer von 
ungefihr 7 Minuten, der im durchfallenden Lichte grin aussah, gute 
Ubereinstimmung mit den friiheren Untersuchungen zu erzielen. Eine 
- Zerstéubungsdauer von ungeféhr 10 Minuten ergab schon vollige Un- 
durchlissigkeit im nahen Ultrarot, wahrend das Tageslicht mafig unter 
Bevorzugung des Griinen durchgelassen wurde. Dagegen sah ein 
dinner Spiegel, bei dem die Zerstaubungsdauer 5 Minuten betrug, im 
-durchfallenden Lichte blau aus und zeigte dasselbe Verhalten wie die 
diinne Silberschicht, nimlich zunehmende Durchlassigkeit mit  stei- 
genden 4 (Fig. 5)****, 


b) Organische Substanzen und Farbstoffe. 
Filterherstellung. Es wurden eine Reihe Anilinderivate und 
einige als Trager fiir die Farbstoffe in Betracht kommende Substanzen 
untersucht. Zunichst wurden die Farben in Liésungen untersucht. Die 
- Konzentration betrug meist 1:100, d. h. 1g Substanz auf 100ccm 
_ Lésungsmittel. Weiter wurden von den Farbstoffen auf verschiedene 
- Weise Filter hergestellt und untersucht. 

1. Ausfixierte photographische Platten wurden in den Farbstoff- 

lésungen gebadet (5 bis 10 Minuten) und dann in reinem Wasser eine 
Minute lang abgespiilt. Diese Methode hat den Vorzug der Einfachheit. 
Nachteilig ist, da8 unter Umstiinden ein Abwascheffekt auftritt, der 
besonders bei Farbstoffen mit verschwindender Absorption wie beim 
- Auramin und Aurantia beobachtet wurde. Ein gewisser Betrag der 
_ Gelatineschicht léste sich bei der Behandlung ab. Da die Absorption 


FAGs 

EEOC 
*** Bull Bur. of Stand. 14, 653, 1919. 
d #2 Die Goldkathode wurde von der Firma Heraeus in Hanau zur Verfiigung 
 gestellt. 
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der Gelatine bei den genannten Farbstoften betrachtlich gréSer ist als 
die der Farbstoffe, so war ein langer in einer Farbstofflésung gebadetes 
Filter durchlissiger als ein z. B. zwei Minuten kiirzer gebadetes. Deshalb 
wurde bei der Bestimmung der Durchlassigkeit die Filterplatte gegen 
eine gleichartige Platte gemessen, die ebenso lange in reinem Wasser 
gebadet wurde wie das Farbfilter in der Farbstofflésung. Das Bade- 
verfahren hat den Vorteil der bequemen Handhabung und der Re- 
produzierbarkeit, doch hat es den Nachteil, daS es schwierig ist, die bei 
der Absorption wirksame Menge des Farbstoffes zu bestimmen. Deshalb 
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Fig. 5. Durchlissigkeitskurven von Fig. 6. Durchlissigkeitskurven yon 
a) Gold blauer Modifikation, a) Gelatine (ausfixierte Photoplatte), 
b) Gold griiner Modifikation. b) Cellophan. 


wurde es nur dazu benutzt, sich rasch ein Bild vom Kurvenverlauf der 
Absorption eines noch unbekannten Farbstoffes machen zu kénnen. 

2. Um auch quantitativ die im Lichtweg befindliche Farbmenge 
angeben zu kénnen, wurde folgendes Verfahren benutzt: 10g Farblésung 
wurden mit 1,6g Gelatine auf 40°C erwarmt und vorsichtig durch Watte 
filtriert. Die so erhaltene Farbstoffgelatinelésung wurde auf sorgfaltig 
gereinigte gut nivellierte Glasplatten aufgegossen (ungefahr 7,5 ccm auf 
eine Flache von 9.12cm?). So wurde eine gleichmifige Schicht erhalten. 


Die so erhaltenen Filter lassen sich gut reproduzieren und erméglichen 
auch quantitative Messungen. 


Farbstofitrager. 

1. Gelatine. Zunachst wurde eine ausfixierte photographische 
Platte im Bereich von 0,8 bis 2,74 gemessen (Fig. 6). Es ergibt sich 
recht gute Ubereinstimmung mit den Messungen von Petit*. Die 
Durchlassigkeit betrug bis 1,7 durchschnittlich 85%, fiel dann 


* Astrophys. Journ. 66, 43, 1927. 
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bis 1,8 auf 81%, bei 2,5u auf 80%. Glas ist bis 2,7 durch- 
lassig und von Coblentz*, Dreisch** und anderen in den ver- 
schiedensten Sorten und Dicken untersucht worden. Auf diese Arbeiten 
sei verwiesen. Gelatine wurde von Coblentz*** gemessen. Es zeigt 
sich auch hier, daB die Wasserbanden bei 1,45 und 1,97 u kaum oder 
nur schwach vorhanden sind. Bei 3y liegt eine ausgepragte: Bande, die 
wohl der OH-Gruppe zuzuschreiben ist und die man bei vielen organischen 
Substanzen findet. Der starke Abfall der Durchlassigkeit jenseits 2,5 u 
ist auf die Uberlagerung der Glasabsorption und der OH-Bande der 
Gelatine bei 3u zuritckzutiihren. 

2. Cellophan. Cellophan ist ein im Handel erhiltliches Cellulose- 


produkt, und zwar ein nach dem Viskoseverfahren hergestelltes Cellulose- 


hydrat. Es ist noch nicht im Ultraroten untersucht worden. Dagegen 


: wurden die Nitrocelluloseprodukte Celluloid, Viscoloid und Pyralin schon 


von Coblentz**** gemessen. Es zeigt sich, daB sie bis 2,3 u durchlassig 


sind (85%) und zwischen 2,3 und 2,6 zahlreiche Absorptionsstreifen 
haben. Dann tritt der steile Abfall der Durchlassigkeit nach der 


OH-Bande auf, die von Herzog und G. Laskit gefunden wurde. 
Meine Messung an einer Cellophanplatte von 0,03mm Dicke er- 
gab bis 2,2u rund 84% Durchlassigkeit, dann langsam Abfall auf RSG 


bei 2,6u. Hierauf setzte der steile Abfall infolge der OH-Bande ein. 
~ Schmiilere Absorptionsstreifen, wie sie bei Nitrocelluloseprodukten zwischen 


2,8 und 2,6u beobachtet wurden, traten, wie erwartet, nicht auf. Da- 


gegen war die 2,9u-OH-Bande stark ausgepragt. Bei Kollodium konnte 


ich die schon von Coblentz+} gemessene OH-Bande bestitigen, indem 


sities nn 
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ich ein diinnes Hautchen von Kollodium (durch AusgieSen einer Alkohol- 
aitherkollodiumlésung auf Wasser gewonnen) in der kritischen Gegend 
durchmag. Ebenfalls lieB sich die von Coblentz bei 3,35u gefundene 
Bande, die er der Methylengruppe CH, zuschreibt, nachweisen. 

3. Asphalt. Asphalt untersuchte ich, weil diese Substanz auch 
in diimnen Schichten bis 0,7 undurchlassig ist. Ich hoffte so einen 
Trager zu erhalten, der auferdem als Filter im Sichtbaren wirkte, und 
im nahen Ultrarot durchlassig wire. Ich untersuchte einen Asphaltlack 
mit Terpentingehalt und fand wohl infolge der besseren Dispersion, dal 


* Bull. Bur. of Stand. 9, 112, 1912. 
** 7S. f. Phys. 42, 428, 1927. 
*#& Bull. Bur. of Stand. 7, 619, 1911. 
#8 Scient Pap. Bur. of Stand. 17, 267, 1921. 
+ ZS. f. phys. Chem. 121, 136, 1926. 
Bet hat Ce 
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das schon bei Coblentz* erwihnte Durchlissigkeitsgebiet in der Gegent : 
von 2,3 bei 2,28 eine schmale Absorptionsbande hat (Fig.7). Die 
Bande bei 3,5u konnte bestatigt werden. Zum Auffinden der neuen 
Bande diirfte noch der Umstand beigetragen haben, da8 ich eine ziemlich 
dicke Schicht des Lackes untersuchte (Sonnenlicht wurde nur. noch 
schwach rétlich durchgelassen), wihrend Coblentz sehr diinne Schichten 
des Asphaltlackes und eine Asphaltplatte von 0,1 mm Dicke verwendete. 


Farbstoffe. Uber das Absorptionsvermégen von organischen Farb- 
stoffen liezen nur wenige Beobachtungsdaten vor. Donath** untersuchte 
die Fluoreszeinfarben Uranin, Eosin, Fluoreszein, Askulin und Chloro- 

pe phyll in wasseriger und alko- 

) 90 holischer Liésung. Um den 
se 50y Einflu8 des Lésungsmittels aus- 
zuschalten, untersucht er auch 

eine gelatinése Farbschicht. Hs 

ergab sich, da die genannten 

Stoffe im nahen Ultrarot 

a keinerlei Absorption aufwiesen. 
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Absorptionskurven von festem 
Fig. 7. Durchlassigkeitskurven von Asphaltlack. Fuchsin und Cyanin auf- 

Be ee Nee genommen. Die Schichten 
wurden durch Schmelzen von Farbkristallen auf Steinsalzplatten erhalten. 
Die Kurven waren einander sehr thnlich. Die Durchlassigkeit nahm von 
0% bei 0,7 w bis auf 60% bei 2,38 uw zu. Dann zeigte sich eine flache « 
Bande mit dem Maximum bei 3,5 w. 1915 erschien eine Arbeit von 
Johnson und Spence**** iiber eine Reihe von Anilinfarbstoffen, die 
ebenfalls in fester Form als Niederschlage auf Steinsalzplatten bis 2,5 w 
untersucht wurden. Eine Anzahl dieser Farbstofie sind auch von mir 
untersucht worden. Die Ubereinstimmung mit Johnson und Spence ist 
in Anbetracht der Verschiedenheit der Schichtdicke und des verschiedenen 
Auflésungsvermégens (Steinsalzprisma bei Johnson und Spence) be- 
friedigend. Auch erschwert der kleine Mafstab der Kurven der genannten 
Verfasser einen Vergleich. An anderer Stelle gibt Coblentz7y an, dab 


* Investigations of infrared spectra, 6. Teil, S. 48. Washington 1908. 
** Wied. Ann. 58, 619, 1896. 
*k* Phys. Rev. 16, 119, 1903. 
xe Ebenda 5, 349, 1915. 
} The Optician 58, 265, 1920. 
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Farbstoffe auf Celluloid keinerlei Schutz gegen Wiarmestrahlen bieten. 
Leider gibt er nicht an, welche Farbstoffe verwendet wurden und bei 
welchen Wellenlangen. Héchstwahrscheinlich wurde die Gesamtstrahlung 
gemessen. Eine von Gibson*® 1922 herausgebrachte Arbéit tiber Lebens- 
mittelfarben méchte ich noch erwahnen,’ doch beschrankt sich dieselbe auf 
einen Spektralbereich unter 1,36 w. 

Triphenylmethanfarbstofte. Im Anschlu8 an Johnson und 
Spence untersuchte ich zuniichst das Parafuchsin (salzsaures Pararosanilin). 
Summenformel = C,,H,,N,Cl + 4H,0. 

Die Kurve der alkoholischen Lésung 1: 200 erwies sich von 0,8 w 
bis kurz vor 2 u als durchlissig. Dann wurde wegen der starken Absorption 
des Lésungsmittels das obenerwihnte Badeverfahren angewendet. Eine 
austixierte_photographische Platte wurde in einer wisserigen Fuchsinlisung 
(1: 1000) gebadet. Es traten bis 2,7 w keinerlei Absorptionsbanden aut. 
Der Kurvenverlauf zeigte vom Sichtbaren bis 2,3 w leichte Durchlassigkeits- 
zunahme, dann nahm die Durchlassigkeit nach langeren Wellen hin wieder 
ab, was im Einklang mit den Messungen von Coblentz** steht. 

Als zweiter Farbstoff der Triphenylmethangruppe wurde Brillantgriin 
unter denselben Bedingungen wie Fuchsin behandelt. Brillantgriin hat die 
Summenformel C,,H,,N,.SO,H. Nur war es hier méglich, sowohl bei 
der alkoholischen Lisung sowie bei der wisserigen Badelésung eine 
Konzentration von 1:100 zu benutzen. Es traten genau dieselben Er- 
scheinungen wie beim Fuchsin aut. Die Grundabsorption betrug 8%. 

Um eine méglichst genaue Kurve eines Triphenylmethanfarb- 
stoffes zu erhalten, wurde ein von Johnson und Spence noch nicht 
untersuchter Farbstoff behandelt, Kristallviolett, mit der Summenformel 
C,,HsoN, + 9,0. Von diesem Farbstoff wurde nach samtlichen be- 
schriebenen Verfahren Filter hergestellt. Aufer Alkohol wurde noch 
Chloroform als Lisungsmittel verwandt. Die Lisungsverhaltnisse waren 
bei den Gelatineschichten 1: 10000, 1:1000, 1: 500, bei den Lésungen 
in Alkohol und Chloroform 1:100. Es ergab sich eine Kurve mit geringer 
Grundabsorption, die je nach der Konzentration zwischen 4 und 10% 
schwankte, Stellen selektiver Absorption waren in dem gemessenem Be- 
reich von 0,8 bis 2,7 w nicht festzustellen. Der skizzierte Verlauf lag bei 
allen drei Farbstoffen dieser Gruppe vor. 

Bei Auramin 0, einem Farbstoff der Diphenylmethangruppe mit der 
Summenformel C,,H,,N,; Cl, hatte ein nach dem Badeverfahren in einer fiir 


* Scient. Pap. Bur. of Stand. 18, 121, 1922. 
** Phys. Rev. 16, 119, 1903. 
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die Aufnahmefahigkeit der Gelatine héchstméglichen Konzentration (1:250)§ 
der Farblésung hergestelltes Filter eine so yverschwindende Grundabsorption, . 
daB der obenerwihnte Abwaschefiekt beobachtet wurde. Die unbehandelte 
Gelatineplatte absorbierte etwas mehr als die in der Farbstofflésung ge- 
badete. Auch nach Ausschaltung dieser Fehlerquelle lag die Grundabsorption 
von Auramin stets dicht bei 0%. 

Aurantia, ein Nitrofarbstoff von der Summenformel C,,H,0,,N,, wurde 
in alkoholischer Lésung (1: 200) und nach dem Badeverfahren (1: 500) 
behandelt. Es ergab sich ein fast geradliniger Kurvenverlauf mit einer 
Grundabsorption von rund 2,5 %. 

Chrysoidin, ein basischer Azofarbstoff mit der Summenformel C,,H,, 
N,Cl, wurde in einer alkoholischen Lésung von 1:50 untersucht. Aber 
auch bei dieser starken Konzentration, bei welcher nur noch wenige 
Prozent des sichtbaren Lichtes durchgelassen wurden, traten keine aus- 
gepragten ultraroten Banden auf. Es herrschte eine durchschnittliche 
Grundabsorption von 15%. Dagegen lassen Unregelmabigkeiten im Kurven- 
verlauf das Vorhandensein sehr schwacher Banden vermuten. Besonders 
gilt dies fiir eine Bande bei 2,1 uw. Die Messungen gestalteten sich schwierig, 
da die Ausschliige infolge des Lésungsmittels recht klein waren, und Ab- 
weichungen um ein Skalenteil 25 bis 30% Fehler hervorriefen. Auch 
Johnson und Spence* finden in der angegebenen Gegend Andeutung 
von schwachen Banden. 

Alizarin-Cyanin-Griin K ist ein Antrachinonfarbstoff mit der Summen- 
formel C,,H,,O0,N,5,Na,. Untersucht wurde das iibliche nach dem Bade- 
verfahren hergestellte Gelatinefarbfilter (1: 300). Trotz starker Absorption 
im Sichtbaren trat im Ultrarot nur eine auferst geringe Grundabsorption 
auf. Es wurde nun der Versuch gemacht, mehr absorbierende Substanz 
in den Lichtweg zu bringen, indem ich eine Gelatinelésung mit stirkerem 
Farbstofizusatz auf eier Glasplatte eintrocknen lief. Ungeachtet des 
Gelatinezusatzes trat ein Auskristallisieren ein, was fiir das Auge durch 
mattes Aussehen und verminderte Durchlassigkeit im Sichtbaren, und mef- 
technisch durch véllige Anderung des Kurvenverlaufs im Ultraroten er- 
kennbar war. Die Durchlassigkeit nahm mit langeren Wellen stark zu, 
wobei die Kurve den Verlauf der Absorptionskurven kolloidaler Substanzen 
zeigte. 

Alle oben untersuchten Farbstoffe hatten, selbst in Konzentrationen, 
die das sichtbare Licht kaum mehr durchlieSen, im Ultrarot eine auf erst 
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geringe Grundabsorption. Ich wahlte also einen schwarzen Farbstoff, der 
ja im Sichtbaren gleichmifig undurchlassig ist, und zwar Nigrosin, einen 
schwarzen Azinfarbstoff unbekannter chemischer Konstitution. Es ergab 
sich (Fig. 8), daf ein nach dem Giefverfahren hergestelltes Gelatine- 
nigrosinfilter (1: 200) bei 0,95 u 12,5% Durchlassigkeit, bei 1,24 45% 
und von 1,7 bis 2,6 w durchschnittlich tiber 80% Durchlassigkeit aufwies. 
Im Sichtbaren war das Filter so gleichmaSig undurchlissig, daf die 
Mittagssonne nur noch als schwach weibe Scheibe zu erkennen war. 

Bei fast allen untersuchten Farbstoffen tritt vollige Durchlassigkeit 
oder geringe Grundabsorption ein. Wir bekommen also dasselbe Bild, das 
wir auch beim Untersuchen 
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Fig. 8. DurebJassigkeitskurve von Nigrosin. 
scher Substanzen bei den ge- 

ringen Konzentrationen, die ich benutzt habe, nicht nachweisbar. Die 
sehr starke Absorption im Sichtbaren bei den untersuchten Farb- 
stoffen, die sich teilweise zur praktischen Undurchlassigkeit steigerte 
und die wohl auf das Elektronenschwingungsspektrum zuriickzufiihren 
sein dirfte, erstreckt sich bei den untersuchten Farbstoffen nicht iiber 
iw hinaus. Nur beim Nigrosin reicht die Absorption bis zu etwas 
langeren Wellen, so daS erst bei 2,0u eine Durchlassigkeit von iiber 
80 % erreicht wird. Ein ahnliches Ubergreifen des sichtbaren Absorptions- 
spektrums in den Anfang des Ultraroten tritt, wie Dreisch* nachgewiesen 
hat, auch bei Lésungen anorganischer farbiger Salze und bei Farbglasern 
auf, Das oben beschriebene Verhalten der organischen Farbstoffe ist 
filtertechnisch von groBer Bedeutung. Denn es ist méglich, bei den 
organischen Farbstoffen reproduzierbare zu quantitativen Messungen benutz- 
bare Filter herzustellen, was bekanntlich bei den diinnen Schichten der 
Metalloide und Metalle nicht der Fall war. Zwar fehlt es auch hier an 
scharf begrenzten schmalen Durchlissigkeitsgebieten im Ultrarot, jedoch 


* ZS. f. Phys. 40, 714, 1927. 
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sind die organischen Farben fiir die UltrarotmeStechnik deshalb von Be 
deutung, weil man durch Verwendung eines geeigneten Farbstoffes oder 
durch Kombinationen von einigen derselben, das Ultrarotspektrum vor 
Stérungen durch sichtbare Strahlen schiitzen kann. Die Untersuchung 
eines schwarzen Farbstoffes (Nigrosin) ist ein Anfang in dieser Richtung. 
Wie schon oben erwahnt, mu8 bei Verwertung meiner Kurven fiir 
Filterzwecke beriicksichtigt werden, daS zur Absorption des Farbstoffes 
noch die Absorption des Farbstofftragers (z. B. Cellophan oder Gelatine 
auf Glas) hinzutritt. Ich habe es vorgezogen, die Kurven getrennt zu 
zeichnen, da es leichter ist, aus den einzelnen Kurven die Gesamtabsorption 
zu kombinieren, als aus der nur fiir eine bestimmte Schichtdicke giiltigen 
Summationskurve auf die Komponenten zu schlieSen. 


c) Zusammenfassung. 


Es wurden diinne kathodische Schichten von Selen, Tellur, Kohle, 
Silber und Gold auf ihre Durchlissigkeit von 0,8 bis 2,7 w untersucht. 
Filtertechnisch haben diese Substanzen keine Vorziige, die gro genug 
waren, um die Nachteile (schlechte Reproduzierbarkeit, Empfindlichkeit 
der Schicht usw.) in Kauf zu nehmen. 

Weiter wurden Gelatine, Cellophan und Asphalt auf ihre Kignung 
als Tragersubstanzen fiir ultrarote Farbstoffilter untersucht. Es wurden 
Versuche iiber die Herstellung von Filtern und ihre Reproduzierbarkeit 
gemacht. 

Die Untersuchung einer Anzahl Farbstoffe zeigte, daf bei den bei 
Lésungen méglichen Konzentrationen die sehr starke sichtbare Absorption, » 
bald einer sehr starken Durchlassigkeit im Ultrarot weicht. 

Die Anwendung starkerer Konzentrationen, z. B. durch Anwendung 
farbtibersattigter Gelatine, gelang nicht, weil dann im Ultraroten die Durch- 
lassigkeitskurve triiber Medien auftritt. 

Filtertechnisch sind diese Stoffe geeignet, um Teile des sichtbaren 
Spektrums vom Ultrarot zu trennen. Ein Nigrosinfilter wurde hergestellt 
(0,6 g Gelatine auf 100 com einer Nigrosinlésung 1: 200), welches bis 1,1 u 
praktisch undurchlissig, von 2,0 bis 2,6 u eine Durchlassigkeit von iiber 
80% hat. 


Ich habe den Herren Konen, Pfliiger und Dreisch fiir Apparate und 
Férderung, den Herren Dilthey und Wizinger fir chemische Praparate 
und der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir Mitbenutzung 
ihrer Hilfsmittel zu danken. 
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Uber Sensibilisierung photographischer Platten 
und Aufnahmen verschiedener Spektren im nahen 
Ultraroten. 


Von P. Lueg in Bonn. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 12. August 1929.) 


Die genaue Erforschung des nahen Ultrarotspektrums scheiterte 
bisher an der Unempfindlichkeit der photographischen Platten. Diese 
Unempfindlichkeit erschwerte die Verwendung grofer Dispersionen, ja 
machte sie zuweilen geradezu unméglich. Das grofe Interesse der Her- 
stellung giinstigerer Bedingungen fiir die Erforschung des genannten Ge- 
bietes veranlafte Herrn Prof. Konen, mir die Anregung zu einer Arbeit 
zu geben, iiber deren Ausfiihrung und Resultate ich im folgenden kurz 
berichten méchte*. 

Das Augenmerk war bei meiner Arbeit besonders darauf gerichtet, 
eine moglichst groBe Dispersion zu erreichen, die eine genaue Ausmessung 
der Linien gestattete und ein Auflésen von auftretenden Banden ermig- 
lichte auch bei relativ kurzer Belichtungszeit. Die Spaltbreite sollte 
dieselbe sein wie im Sichtbaren. Bisher scheiterte die Erreichung dieses 
Zieles an der Unempfindlichkeit der photographischen Platten. Man 
muSte entweder aut grofe Dispersion verzichten oder die Belichtung'szeit 
auBerordentlich lang ausdehnen, bis zu 60 Stunden. Bei solch langen 
Belichtungszeiten ist schon deshalb keine grofe Genauigkeit zu erzielen, 
weil es nicht gelingt, die Apparatur, Temperatur des Raumes usw. so 
konstant zu halten, wie dies bei kiirzeren Belichtungszeiten méglich ist. 
Die bisherigen Sensibilisierungsverfabren reichten also nicht aus. 

Das Dicyanin, mit dem friiher viel sensibilisiert wurde, ist ein Farb- 
stoff, der die Empfindlichkeit der Platte herabsetzt, so da eine nachtrag- 
liche Hypersensibilisierung der Platte die Empfindlichkeit nicht in dem 
gewiinschten Mabe steigert. AuBerdem tritt durch starke Hypersensibili- 
sierung eine Verschleierung auf, die feinere Linien verdeckt. Hy persen- 
sibilisiert man aber geringer, so treten sie wegen der schlechten Empfind- 
lichkeit der Platte tiberhaupt nicht auf. 


* Binen Bericht dariiber gab ich schon auf der Tagung des Gauvereins Rhein- 
land und Westfalen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Dortmund am 
29. Juni 1929. ; 
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Nach meinen Versuchen ist mit guten panchromatischen Platten das 
Ende des Sichtbaren 6800 A sehr leicht aufzunehmen. Die fiir Spektral- 
aufnahmen an grogen Gittern in Betracht kommenden Platten weisen 
schon eine Empfindlichkeit von 17 bis 18° Scheiner auf. Mit diesen 
kann man Spektren in relativ kurzer Zeit aufnehmen. 

Fiir meine Versuche mit Neocyanin bildete der Ausgangspunkt zu- 
nichst die Tatsache, daB das Sensibilisierungsband des Neocyanins schon 
bei 6000 A beginnt und von da aus langsam ansteigt bis zum Maximum bei 
etwa 8600 A, um von da an steil nach 9000 A abzufallen, ferner die 
Beobachtung, da8 die Empfindlichkeit der Platten durch das Neocyanin 
nicht zu sehr herabgesetzt wird und durch Hypersensibilisierung keine 
Verschleierung eintritt. Ich variierte die Versuchsbedingungen hinsichtlich 
der Konzentration des Farbstoffes, des Alkohols im Sensibilisierungsbad 
und der Konzentration des Ammoniaks bei der Hypersensibilisierung, die 
Temperatur und die Zeitdauer der Bader sowie die Trocknungstemperatur. 

Die so praparierten Platten fanden Verwendung bei eigenen und 
kiirzlich von Herrn Prof. Mecke* ausgefiihrten Arbeiten, die demnachst 
zur Veroffentlichung gelangen werden. Es wurde in der Gegend von 
8000 bis 9000 A bei einer Dispersion von 2,6 A/mm eine Belichtungszeit 
von etwa 3 bis 30 Minuten benétigt. Das fiir die Sensibilisierung der 
Platten verwendete Rezept war folgendes: 

1,5ccm Neocyanin (Vorratslésung 1: 2000 in Alkohol), 30cem Athyl- 
alkohol, 70ccm Wasser. Hierin wurden die Platten 60Sek. gebadet. Da- 
nach 25 Sek. lang in absoluten Alkohol gelegt. Dann mit Hilfe eines Venti- 
lators méglichst schnell getrocknet bei einer Temperatur von etwa 27°C. © 
Die Badezeit der Hypersensibilisierung betrug 45 Sek. Das Bad bestand 
aus einer Lisung von 7,5ccm 28%igem Ammoniak auf 100 cem Wasser. 
Die Temperatur der Bader betrug etwa 10 bis 12°C. Hiernach wurde 
wieder schnell getrocknet. 

Bei Verwendung eines anderen Rezeptes, das sich von dem ersten nur 
dadurch unterschied, da der Alkohol fehlte, die Badezeit des Sensibili- 
sierungsbades nur 40 Sek. betrug und das Bad in absolutem Alkohol ganz 
wegtiel, erzeugte ein breiteres Absorptionsgebiet. Das Neocyanin betrug 
hier 2ccm auf 100 ccm Wasser. 

Ich untersuchte nach verschiedenen Rezepten eine grofe Anzahl von 
Platten und fand, da8 sich folgende Platten am besten fiir die Sensibili- 


* R. Mecke, Vortrag auf der Tagung des Gauvereins der Deutsch. Physik. 
Gesellsch. in Dortmund am 29. Juni 1929. 
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sierung eignen: Agfa Normal 15° Scheiner, Ilford Impress etwa 11° 
Scheiner, Lomberg-Tiefdruck und Gevaert-Tiefdruckplatten. Die besten 
Resultate erzielte ich mit Agfa-Normalplatten. Samtliche genannten 
Platten zeichnen iiber das Gebiet von 9000 A hinaus nur bei lingeren 
Belichtungszeiten. 

Um das Gebiet von 9000 A bis 10000 A leichter zu erschliefen, ging 
ich bei meinen weiteren Arbeiten von der Beobachtung aus, daB die soge- 
nannten Schumannplatten, wenn sie sensibilisiert werden, ein viel stirkeres 
und breiteres Sensibilisierungsband zeigen, als die anderen Platten. Ich 
sagte mir, daf das breitere Sensibilisierungsband wohl mit dem Schwefel- 
siiurebad dieser Platten im Zusammenhang stehen miisse. Ich badete 
daher die Platten in verdiinnter Schwefelsiure. Ich verringerte die Konzen- 
tration der Schwefelsiure und verkiirzte die Badezeit gegentiber dem 
Schumannrezept wesentlich, um auf diese Weise zu verhiiten, daS die Gela- 
tine zu sehr aufgelést wurde, was die Empfindlichkeit der Platte verringert 
hatte. Durch Variierung der Versuchsbedingungen fand ich, dab auch 
hier eine bestimmte Badezeit, eine bestimmte Konzentration der Schwefel- 
saure, eine bestimmte Temperatur das Optimum fiir die Sensibilisierung 
und Hypersensibilisierung ist. 

Die Platten wurden, nachdem sie eine Stunde lang in 10 cem H,SO,vom 
spez. Gew. 1,19 auf 100 cem dest. Wasser gebadet wurden, bei einer Tempe- 
ratur von 18°C, etwa 2 Stunden in flieBendes Wasser gelegt, getrocknet und 
jetzt mit dem Farbstoff Neocyanin behandelt. Das Resultat war, daf die 
Bande viel breiter und bedeutend intensiver war. 

Bisher erzielte ich gute Resultate, wenn ich 4ccm Neocyanin (1 : 2000) 
auf 100 ccm Wasser verwendete, die Platten schnell trocknete und mit 
7,5ecm Ammoniak auf 100 ccm Wasser hypersensibilisierte. Die Tempe- 
ratur der Bader betrug etwa 10°C und die des Trocknens etwa 20°C. 

Diese Platten erméglichten Absorptionsaufnahmen auch zwischen 
9000 A und 10000 A in 12 Stunden bei derselben Dispersion von 2,6 A/mm. 

Ganz allgemein ist zu sagen, daB die obigen Sensibilisierungs- 
methoden die Moglichkeit an die Hand geben, die Platten fiir jede 
gewiinschte Aufnahme geeignet zu machen. 

Die nichtsensibilisierten Platten differieren bekanntlich stark in der 
Empfindlichkeit und in der KorngréSe und werden durch eine Behandlung 
(Sensibilisierung und Hypersensibilisierung) verschieden beeinflubt. Halt 
man die oben gegebenen Vorschriften genau ein, so findet man, daS sich 
auch nach der Hypersensibilisierung das Korn nicht mehr stérend geltend 
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-macht bei der Messung der Platten. Die Korngréfe der verwendeten 
Platte (Tiefdruckplatte), 10 bis 12° Scheiner, ist verhiltnismafig fein, 
so daB die durch die Bearbeitung entstandene VergréBerung des Kornes 
-nach mikroskopischen Beobachtungen derjenigen empfindlicher pan- 
chromatischer Platten gleichkommt, bzw. tiberlegen ist. Man wird durch 
-richtige Platten- und Rezeptwahl fiir jede gewiinschte Aufnahme auch 
hinsichtlich der Breite des Sensibilisierungsmaximums geeignete Bedin- 
-gungen herstellen kénnen. Platte und Rezept miissen sich nach der 
“Intensitit der Lichtquelle richten. Auch fiir die Wahl des Entwicklers 
‘kommen ganz bestimmte Gesichtspunkte in Frage, auf die ich hier nicht 
niher eingehe. 
Weiterhin berichte ich tiber einige Spektralaufnahmen, die auf Grund 
des obigen Verfahrens gemacht worden sind. Dieselben wurden aus- 


Fig. 3. 


_gefiihrt an einem Konkavgitter von 6,47m Kriimmungsradius und einer 
Dispersion von 2,6 A/mm in erster Ordnung. 
Es ist zunichst hinzuweisen auf eine Arbeit von Frl. Querbach*. 
Es handelt sich um Aufnahmen von Spektren im nahen Ultraroten : 
Calcium, Strontium, Barium, Magnesium, Lanthan, Hisen, und um ein 
durch Kohlenelektroden hervorgerufenes Bandenspektrum. Diese Auf- 
nahmen wurden zwar auf Grund eines schon verbesserten Sensibilisierungs- 
_verfahrens gemacht, aber man bendtigte zum Teil doch noch eine 
 Belichtungszeit bis zu 8 Stunden und arbeitete nicht unter giinstigen 
_ Bedingungen. Auch war das eben erwahnte durch Kohle hervorgerufene 
Spektrum trotz der langen Belichtungszeit sehr schwach. Vor allem 


* Siehe S. 109. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 2 
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aber fehlte noch eine Methode, die bei genauer Handhabung jedes Fehl- — 
resultat ausschloB. 

Dieses selbe im Kohlebogen hervorgerufene Spektrum nahm ich 
spaiter wieder auf Platten auf, die in der neuesten Art sensibilisiert 
waren. Die Bedingungen waren im iibrigen die gleichen. Jetzt geniigte 
eine halbe Stunde Belichtung. Ein Stiick einer solchen Aufnahme ist in 
Fig. 1 wiedergegeben. Dieses zwischen 8000 und 9000 A sehr intensiv 
auftretende Spektrum wird zurzeit genauer bearbeitet. 

Auger den genannten Elementen sind zahlreiche andere, z. B. auch 
Rubidium und Casium aufgenommen worden. Diese Spektra wurden 
schon frither von Meissner u.a. photographiert. Infolge der gesteigerten 
Empfindlichkeit wurden nur Belichtungszeiten von 2 bis 3 Minuten be- 
notigt. Wie bekannt, sind die Linien des Rubidiums und Casiums stark 
verbreitert. Die umgekehrten Linien sind sehr gut definiert, so daB die 
Umkehrung gemessen werden kann. Die Linie der Hauptserie (Cisium) 
8521 A ist in Fig. 2 ohne VergriéBerung wiedergegeben. Fig. 3 zeigt 
einige Rubidiumlinien bei 7600 A, in denen die Absorptionslinien des 
atmosphirischen Sauerstofis sichtbar sind. 

Von den seltenen Erden wurden unter anderen aufgenommen das 
Praseodym und das Neodym. Diese Aufnahmen wurden gemacht mit 
einem schon von Grebe und Konen beschriebenen Miniaturbogen. Dieser 
brannte mit 170 Volt und 1 Amp. Zur besseren Ausnutzung der Licht- 
quelle wurde hinter diesen Bogen ein Parabolspiegel gestellt. Diese 
letztere Anordnung eignet sich besonders fiir Untersuchungen, bei denen 
wenig Substanz vorhanden ist, und dort, wo die Verunreinigung der Kohle 
verhindert werden soll. Ein konstantes Brennen des Bogens wurde 
erreicht dadurch, dafi die untere Elektrode kugelférmig ausgehohlt und 
hier Praseodym oder Neodym-Oxydhydrat zu einer Perle zusammen- 
geschmolzen wurden und von hier aus der Bogen nach der oberen 
Elektrode hiniiberging. Die Stromstirke konnte bequem konstant ge- 
halten werden. Kine Untersuchung dieser Spektra ist im Gange. Das 
gleiche gilt von dem Bogenspektrum des Vanadiums. 

Bei der Ausprobierung geeigneten Elektrodenmaterials zwischen 8000 
und 9000 A fand ich bei einer Untersuchung von Silber noch Banden- 
spektren oberhalb 8000 A (s. Fig. 4). Auch dieses Spektrum wird 
untersucht. 

Endlich sind auch das Kupfer- und das Zinkspektrum, welches ich 
unter Verwendung von Messing als Elektrodenmaterial aufnahm, in 
Bearbeitung. 
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Eine letzte Untersuchung brachte das Jodspektrum in Absorption 
bei einer Temperatur von etwa 100° oberhalb 8000 A, woriiber demnichst 
eine Veréffentlichung erfolgt. 

Die vorliegende Mitteilung ist nur eine vorlaufige. Inzwischen ist 
mein Verfahren auch bei einer Reihe anderer aus diesem Institut hervor- 
gegangener Arbeiten mit Erfolg benutzt worden. 


Mein besonderer Dank gilt der Agfa- Gesellschaft, die mir bereit- 
willigst Plattenmaterial zur Verfiigung stellte, und der Notgemeinschait 
ider Deutschen Wissenschaft, aus deren Mitteln auch meine Arbeit unter- 
sstiitzt wurde. 
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Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. 
Von Wolfram Kerris in Bonn. 
(Eingegangen am 12. August 1929.) 


Das mit Geisslerréhren erzeugte Funkenspektrum des Jods wird zwischen 7468 

und 2562 an einem Rowlandschen Gitter photographiert und die Platten werden 

ausgemessen. Es wird eine Sichtung des Zahlenmaterials versucht und eine Tabelle 

der Bogenlinien nacb anderen Autoren gegeben. Zum Schlu8 erfolgt eine Zusammen- 
stellung der Linien mit Feinstruktur. 


Von den verschiedenen Kolumnen des periodischen Systems ist die- 
jenige der Halogene spektroskopisch relativ wenig bekannt. Hs fehlt 
nicht nur an Analysen, die angesichts der besonderen Stellung der Elemente 
voraussichtlich auf Schwierigkeiten stoSen werden, sondern es fehlt auch 
an Messungen. 

Wiahrend bei den anderen Halogenen bereits eine Reihe von Messungen 
vorliegen, ist das Funkenspektrum des Jods, oder vielmehr das Gemisch 
der Spektra, das im allgemeinen als Funkenspektrum bezeichnet wird, noch 
wenig genau bekannt. Die alteren Messungen findet man in Band V des 
Kayserschen Handbuches* zusammengestellt, auf den auch beziiglich der 
Literatur ein fiir allemal Bezug genommen wird. Es ist hier nur die 
nevere Literatur angegeben, soweit sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
wesentlich zu sein scheint. Auferdem sei auf die Fortsetzung des Handbuchs 
der Spektroskopie hingewiesen. Das Ziel meiner Arbeit legt zunichst in 


einer Feststellung der Wellenlingen. Die nihere Untersuchung der’ 


eigentlichen Feinstrukturen, die von Wood und Kimura** beschrieben 
worden sind, sowie die Frage der Zeemaneffekte***, die von denselben 
Verfassern schon angeschnitten worden ist, sollen mit anderen ver- 
wickelteren Fragen bei einer spiteren Gelegenheit behandelt werden. 

In friiherer Zeit bestanden erhebliche Schwierigkeiten in der tech- 
nischen Behandlung der Halogene in Vakuumrohren, so daf es nicht gelang, 
lichtstarke und betriebssichere Lichtquellen, wie sie zu Aufnahmen mit 
groBer Dispersion benétigt werden, herzustellen. Deshalb sind einige 
Angaben iiber die benutzte Versuchsanordnung besonders wichtig. 


* H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie, Bd. V. Leipzig, Verlag von 
S. Hirzel, 1910. 
** R.W. Wood und M. Kimura, Band and line spectra of iodine. Astrophys. 
Journ. 46, 181—196, 1917. 
*** R.W. Wood und M. Kimura, Zeeman-Effect of complex lines of iodine. 
Astrophys. Journ. 46, 197—205, 1917. 
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Versuchsanordnung. Bekanntlich greifen die Halogene, namentlich 
in Gegenwart von Feuchtigkeit, die Metalle der Luftpumpen, Fette, Kitte 
und Elektroden sehr stark an und erschweren linger dauernde Expositionen. 
‘Ich habe mich daher bei meinen Aufnahmen eines Kniffes bedient, der 
von Hagenbach und Konen in ihrem Atlas der Spektren angegeben ist 
und darin besteht, statt des Jods selbst eine Verbindung in die Vakuum- 
réhre einzufiihren. Als solche empfiehlt sich Aluminiumjodid, das leicht 
verdampft und unter dem Einfluf der Entladung hinlénglich dissoziiert, um 
einen ausreichenden Dampfdruck zu geben. Ein weiterer Vorteil besteht 
darin, Aluminiumelektroden verwenden zu kénnen. Es entsteht ein Gleich- 
gewicht, das man durch Erhitzen der Réhre auf zweckmabige Temperaturen 
passend regeln kann. Als Verunreinigung erscheinen allerdings einige 
Aluminiumlinien, wie das schon Fraulein Bégemann* beschrieben hat. 

Zur Erregung der Réhre wurde ein Induktorium mit rotierendem 
Unterbrecher und parallel geschalteter Kapazitat benutzt. Ohne Funken- 
strecke leuchtet die Réhre bei héherem Dampfdruck blauviolett. Dies 
erklirt sich, wie schon frihere Beobachter hervorgehoben haben, durch 
das Auftreten diffuser Banden im Blauviolett. Das Linienspektrum ver- 
schwindet nicht ganz, aber es tritt an Intensitat stark zurtick. Sobald 
die Funkenstrecke in Tatigkeit gesetzt wird (Erhéhung der mittleren 
Stromdichte?), schlagt die Entladung in ein intensives Griin um. Bei 
hoheren Drucken ist die Entladung umgeben von einer rétlichen Hiille, die 
in weiterer Entfernung briunliche Farbe annimmt und in entfernte Teile 
der’ Entladungsbahn eindringt. Meine Aufmerksamkeit galt zunichst der 
griinen Entladung, da hier das Linienspektrum am intensivsten auftritt. 
Es wurden Rohren der iiblichen Form benutzt, entweder aus Glas oder 
aus Quarz. Die Kapillaren hatten 1 bis 3 mm Durchmesser und wurden in 
Querdurchsicht verwendet, nicht in Lingsd urchsicht, da sich auf den Réhren- 
winden gegeniiber der Kapillare ein undurchsichtiger Niederschlag bildet. 

Die Aufnahmen wurden an einem grofSen Rowlandschen Gitter mit 
80 000 Strichen und 6,4m Radius gemacht. Die Dispersion betrigt in 
erster Ordnung etwa 2,4A pro Millimeter. Bis zur Wellenlinge 3100 
wurde die erste Ordnung benutzt; die kiirzeren Wellenlangen wurden in 
zweiter Ordnung photographiert, da hier die Intensitat in erster Ordnung 
schlecht war. 

Theoretische Erwigungen, wie experimentelle Untersuchungen ergeben, 
da8 bei mir noch Linien getrennt werden kénnen, wenn ihr Abstand 0,12 


* BH. Bégemann, Beitrage zur Kenntnis der Spektra der Halogene. Unver- 
éffentlichte Dissertation Miinster. 
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bis 0,14 A betragt. Hieraus folgt, daS die meisten Linien, bei denen — 


Wood und Kimura mit einem Stufengitter grofer Auflésung Feinstruktur 
fanden, bei mir nicht oder nur andeutungsweise aufgelést wurden. An- 
gesichts der Tatsache, da8 es sich also bei den Linienmessungen vielfach 
tatsichlich um Schwerpunktsbestimmungen von ,blends“ handelt, scheint 
es nicht lohnend, den Versuch zu machen, die Genauigkeit weiter zu 
steigern, als hier geschehen ist. Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, 
wurden regelmifig die hundertstel Angstrém, vielfach die tausendstel er- 
halten, was fiir die zunichst anzustrebende Analyse des Baues des Spektrums 
vollkommen geniigen diirfte. Dazu kommt, daf bei diesem Verfahren 
auch eine zu lingeren Expositionen ausreichende Lichtstirke erzielt wird, 
was fiir das Ultraviolett von besonderer Wichtigkeit ist, da hier Messungen 
ganz fehlen, abgesehen von den an den Photographien abgelesenen Zahlen 
von Hagenbach und Konen. 

Die Schirfe der einfachen Linien entspricht derjenigen des Eisen- 
bogens, der als Vergleichslichtquelle benutzt wurde. Die Technik des 
Ausmessens war die bekannte hier iibliche; die Intensitiiten wurden gleich- 
falls in der iiblichen Weise gegen Nachbarlinien abgeschitzt. 

Beschreibung der Tabellen. Die Tabellen enthalten eine Zu- 
sammenstellung meiner Messungen mit denen von Wood und Kimura, 
und unterhalb von 4632, wo letztere Messungen aufhéren, sind die Inten- 
sititen nach Konen und nach Exner und Hascheck beigefiigt*. Die 
letzte Spalte enthalt die nach meinen Messungen berechneten Schwingungs- 
zahlen auf das Vakuum korrigiert. 


Erklarung der gebrauchten Abkiirzungen. 


-++ vor meinen Dezimalen: Die Linie ist nur in einer Mefreihe festgestellt. 
-++ vor Woods Messungen: Bogenlinie (vgl. weiter unten). 


In der Spalte Bemerkungen bedeutet: 


v = verbreitert, 
u = unschirf, 
unsym. — unsymmetrisch, 
do. = doppelt, 
Gr. = Linie mit Feinstruktur (die Linie blieb an 


der Grenze der Auflésung, die einzelnen 

Komponenten konnten nicht getrennt werden). 

Linien, die sicher als Verunreinigungen erkannt wurden, sind in der Tabelle 

fortgelassen, in Zweifelsfallen ist das betreffende Element mit Fragezeichen an- 
gegeben. 


Hinter der letzten Spalte bedeutet: F — Feinstruktur von Wood untersucht. 


* Die Angaben entstammen einer Tabelle von Herrn Kayser, die mir durch 
die Liebenswiirdigkeit von Herrn Konen zur Verfiigung stand. 
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37 || +9 4 Z| — 
33 = _ = |) 36 2 @ || _ 
30 || We) at2 2 0 = 
23°" |] i 6 0 1 = 
20 _ = == 4) 9 1 4 a 
13 He agra 2 1 = 
16296 |) +4 2 ) as 
93 *99 00 i, 6 2 || 15 883,97 
91 402 1 = || 3 1 2 90,32 
908 I) #- = = =| 4 0 1 = 


Wolfram Kerris, 


a eee 


Be- Wood Intensitiit 

é a 5 Inten- 

X || Kerris Bat enced eine a pune | emit y 
6280 +3 1 0 = 

76 = = Sei 4S 1 0 = 

68 +55 1 vw 1] 5 0 4 15 948,25 

67 = — — 1 0 1 — 

57 489 2 — 4 1 4 76,44 

55 54 1 u 5 1 2 81,42 

50 59 00 = | 6 0 2 94,07 

45 = = =. || 8 2 2 = 

44 3 4 2 — 

40 +2 2 0 = 

36 3 1 4 Ts 

33 = = | 2 1 i 

32 +96 00 >| 9 1 2 16 039,31 

29 ~ = — 2 0 2 = 

13 = _ = +0 4 2 = 

04 869 3 = 4 0 6 16 111,93 

00 +55 0 — 4 1 4 23,15 
6195 +52 0) — 5 ib 4 36,24 

91 = — = +6 4 2 = 

87 = = — +0 1 0) — 

61 9 1 2 = 

49 = = — 0 1 2 — 

32 == = = || 9 1 2 — | 

27 464 4 | umsym.|) 4 2 8 16315,46 

25 +57 00 = 4 1 2 20,50 

15 = =: = 7 0 1 — 
6086 8 1 2 — 

84 80 1 = 7 1 2 16 429,86 

82 41 2 — |r +3 10 6 36,31 

78 2) 1 2 — 

74. 99 3 = 9 2 6 56,39 

68 948 2 = 8 1 4 12,77 2 

538 +0 2 0 = 

48 = _ — +4 2 0 = 

46 +5 1 0 == 

43 9 1 2 — 

41 — = ae +4 ee, ~ 0 = 

38 — — — +6 il lo) = 

36 = a= = +5 1 Ona ae 

23 = = +9 6 2 = 

15 +86 0 u 8 1 4 16 618,13 

07 +51 00 6 1 2 41,23 
5984 +9 2 0 — 

80 = -- = +5 2 0 _ 

67 = = = ay 2 1 = 

66 = -- _ sail 2 1 = 

62 = = = 8 0 1 a 

60 +0 2 1 = 

56 _ = = +6 2 0 a 

Po 26 5 = 1 4 10 16 801,35 

2 _ — = +6 1 0 = 

20 7 1 4 = 

08 +5 1 0 = 


Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. 25 
ola Be- Wood Intensitiit 

j ‘ i F mer- und : y 
5 } re sea kungen || Kimura es nen : 

5893 || = = = +8 8 6 — 
75 = = = 1 1 4 — 
32 = = = za il 0 — 
30 16 4 1 = 0 1 6 17 147,45 
19 6 it 2 — 
5793 = == = *0 1 0 _ 
90 +2 1 0 — 
87 067 3 = 1 1 6 17 275,13 
80 +4 2 1 — 
75 110 3 — — — = 17 310,90 
74 861 2 —— 7 2 10 11,64 F 
74 67 1 = — —_— = 12,22 
74. 50 1 = — _ as 12,73 
64 = — — | *3 6 4 — 
60 726 5 = 8 2 8 54,12 
39 86 2 Gremlle o450.° 0 1 17 417,21 
39 434 2 — | — — = 18,50 
39 212 1 = 5 0 10 19,18 F 
39 +02 1 == — — a 19,75 
38 OU) 1 = — = = 20,12 
38 289 6 = 5 2 10 21,98 
25 *09 00. | u | 0 = 0 62,14 
23 +52 00 u 5 0 0 | 66,93 
10 531 8 = 43 2 10 17 506,66 F 
02 075 3 — || 07 0) 2 32,61 
5696 +84 00 = 48,73 
j90 96 2 = _— 

(90 915 8 = Soman 10 67,01 F 
79 +97 00 =e 9 0 0 17 600,85 

(78 = — = 15 2 10 — 

\78 056 8 = 06 | 06,79 F 
74 +31 = — | = = = 18,41 
73 66 Gye | a 1 4 20,43 
55 +52 == se = = = 76,95 
49 +55 ae 95,63 
43 38 2 u 4 1 4 || 17 714,98 
25 704 «| 9 — 66 4 15 70,63 
12 890 4 = 82 2 6 17 811,20 F 
11 +78 a = = = = 14,72 
03 +14 = — 2 2 4 42,19 F 

OL = = = +8 2 1 — 

00 310 5 — 21 2 6 51,21 F 
5598 597 4 — 68 2 6 56,67 m1 
98 362 4 = 55 57,42 
93 133 4 — 09 0 2 74,12 
90 27 1 — 3 2 < 83,27 

86 = = — +3 4 — 

80 +95 = — — — — 17 913,14 
75 pel bil _ —_— 31,90 
68 +10 —_ — 7 0 0 54,48 
51 651 3 — 7 0 4 18 007,67 


* Hier liegt wohl ein Druckfehler vor. 


26 Wolfram Kerris, 
ee Be- Wood Intensitiit 
, \| Key ee sitét mig eit Kine ra ee oe ; 

5550 04 0 u = == = 18 012,90 
46 +69 = = 4 2 2 23,78 
27 5 1 4 = 
25 833 4 N? = = == 91,81 
22 047 5 = 1 0 4 18 104,21 
04 721 7 = 77 2 8 61519 
01 +00 2 0 = 

5497 661 2 = 84,52 
97 — — — 08 — 

[36 92 20 Gr. 96 86,97 
496 — — |Breite 0,44 85 2 15 RE 
|28 = = = 79 a 
96. = = — 73 = 
94 07 2 — = = == 96,40 
93 50 3 = 45 98,29 
(a8 = = — 05 2 ° =e 
91 567 8 = 52 1 8 18 204,70 
79 60 3 — 55 1 6 44,45 
75 = — = 1 = 0 = 
70 || +82 00 = ae _ ome 75,40 
68 || +16 00 — 1 1 2 82,62 
64 61 20 |Breite 0,36 77 6 20 94,50 F 
57 06 3 | Gr. Ol? 1 2 4 18 319,81 
53 ||. 387 1 u — _ = 32,20 
ARS) The — = 0 1 4 = 
is Hef — |Breite 0,8 == = = 47,92 
38 005 5 = =e a a 84,00 
\37 — = = 97 2 8 F 
35 843 8 = 80 4 10 91,31 
27 598 2 = +4 6 4 18 419,27 
22 799 2 Br? 71 0 4 35,55 

| 2 11 2 = = = = 37,89 
21 = = = 97 0 4 = 
15 0) 0 4 = 
i ee 3 = 7 1 4 73,29 
07 362 6 — 35 2 12 88,18 F 
ee 65 3 me 59 94,04 
05 445 2 — 38 94,74 
05 28 2 eb 23 & 6 95,30 F 
05 14 2 == 11 95,78 
04 +06 = = 99,48 

5895 32 00 = = = _ 18 529,45 
86 32 0 u 60,40 
80 043 2 = 1 1 4 82,06 
74. = = =e +5 1 0) a 
72 500 2 = 5 1 4 18 608,15 
69 87 4 u 75 4 12 17,26 F 
67 60 0 = 5 2 4 25,13 
56 176 2 = 0) 1 4 64,86 F 
51 ~- = = 9 1 2 = 
49 — _ = 7 1 2 = 
45 146 10 = 17 6 18 18 703,38 F 
41 _ = = +8 1 0 = 


Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. PAU 


RE 


Be- Wood Intensitiit 
Inten- es 
0 { s d = 
* | Bors | sittt | agen |) Kimura | OBR, | pumien : 
5838 192 10 ee 20 6 18 18 727,74 F 
36 a a iz 6 1 0 a 
26 44 00 es 4 1 4 69,06 
22 819 3 = 71 0 6 81,83 
14 594 2 = 6 1 4 18 810,90 
09 146 3 bes. 0 1 8 30,20 
04 a3 = iss +3 1 0 = 
03 121 0 Ee ue af as 51,59 
00 || +0 ptt wa 62.69 
5299 79 2 Gr 68 0 6 63,43 
96 = cn ie 7 1 2 aa 
88 = Le 7 0 4 Bes 
69 “35 4 ct 36 2 10 18 972,41 
66 3 fe 8 2 2 a 
65 a de a 266 = 
ee 17 3 Ls 150 fe ») 87,47 F 
64 713 2 2 a = Ba 89,12 
45 696 7 Gr. 65 4 15 19 057,96 F 
34 | +58 0 bm +58 10 8 98,42 
2 01 2 u 19 118,77 
28 Be ae Ee 93 0 8 as 
16 26 as Ls 22 2 10 65,50 
14 || +08 18 Be 04 1 4 73,51 
05 ae ne fest 5 1 2 a 
04 = at s +08 10 4 ws 
5198 89 0 z 9 1 8 19 229,54 
89 39 0 = 4 1 2 64,74 
86 a Le = +3 1 0 a 
85 213 3 as 14 1 8 80,26 
78 || 131 4 s 1 1 8 19 306,63 
76 18 00 yes 3 1 2 13,91 
715 37 00 iS 1 1 2 16,93 
74 74 00 le 6 1 2 19,28 
61 188 10 Gr 20 8 | 30 70,00 F 
56 45 2 es 4 1 8 87,80 
54. 9 1 2 a 
49 732 1 & 7 0 6 19 413,09 
47 52 00 es 4 0 6 21.44 
45 3 He ies +9 1 0 se 
38 +5 LPP NO a 
36 23 aS 1 +] 1 0 = 
33 a ae oe +2 1 0 a 
31 = a ee 3 1 2 a 
30 Ey ~~ = +5 1 0 as 
24 || +56 0 Valet ¢ 1 2 19 508,45 
19 285 1 12 +39 20 15 28,55 
14 400 4 ine 44 1 8 47,20 
oe +10 0 ve By ml al 19 605,86 
98 — — — 8 1 | 2 oe 
91 +39 0 & HE eal: zal 35,81 
90 772 3 Ss 7 1 4 37,93 
68 = ak = +2 1 0 = 


98 Wolfram Kerris, 


. 
ee Ee a eee 
Be- Wood Intensitiit 
Inten- |J_-- $$$ 
ae : = d = 
5065 587 2 ae 5 2 6 19 735,56 F 
65 39 1 = a ae ee 36,33 
65 20 1 Gr Ls ay ee 37.07 
61 || 884 1 ae 9 0 4 50,00 
57 374 2 ad, 4 1 4 67.61 
48 |i +] 1 0 a 
46 || 416 Py toe 4 1 4 19 810,54 
36 185 4 es 1 1 6 50,78 
32 1 a = +3 1 0 a 
28 +88 0 8 1 2 79,61 
08 363 2 we 4 0 4 19 961.05: 
00 |) +11 0 ie s en pal 94,00 
4997 29 2 u i ea = 20 005.28 
go | +29 0 = 2 1 2 25,60 
ee =a = +9 1 0 za 
86 || 934 4 ts 95 7 10 46,83 
84 es = a 4 1 2 ee 
74 ae we +5 1 0 ES 
68 447 2 S 33 2 6 20 121,41 
65 7 0 2 = 
57 || +6 2 6 1 6 65,44 
43 +06 2 4 1 1 é 20 224.76 
38 || +8 2 6 1 6 42°90 
29 os iz os 9 1 2 = 
24 a Le Be he 1 2 ce 
Tei = ss +94 16 10 Be: 
Rearih', a a ae 3 1 2 =a 
08 = 23 = 5 1 2 a 
ga = a x +9 4 0 ss 
4896 +79 12 8 a 
93 8 1 4 a 
91 set ae wa 3 1 6 oe 
87 a a 3 +7 9 0 eae 
83 7 0 8 a4 
81 ae a = 6 1 4 ae 
64 ; 1 G = 
62 31 1 ee +33 20 16 20 560,63 
53 1 1 2 as 
5 || a ee 4 2 10 = 
35 a = = 1 2 6 aa 
28 = ae = 3 2 6 Ke 
08 0 0 2 a 
06 377 1 = 4 2 6 20 799,90 
00 ee = aL 2 2 4 sia 
4799 ae = ee 8 0 4 ae 
90 ae a. ee 9 0 2 = 
88 D 1 2 za 
87 2 1 2 = 
84 || +76 00 de 8 1 4 20 893,86 
82 +5 1 0 wet 
75 — — — +8 1 0 = 
73 = ae a +] 1 0 2a 
68 160 1 pe 2 0 6 20 966,61 


Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. 29 
ee Be- Wood Intensitiit ia 
ea Sui gee K Pee ra mee meean i 
4765 = — == 7 1 4 — 
63 790 2 _ 4 10 10 20 985,84 
52 — _— 7 1 2 _ 
42 _— — =— 9 1 2 — 
37 ae WN ses = | 1 1 2 = 
34 = = vil 1 0 ~— 
30 38 2 — 1) 1 8 21 134,06 
26 — — — +3 1 0) -- 
22 — _— — al 1 0 — 
11 — ~ — 7 1 2 — 
07 _ — = 3 1 2 a 
02 5 1 2 — 
00 — — — 8 0 0 — 
4691 —_ — — ol 1 0 _ 
87 — — _— +3 1 0 — 
77 *94 0 = = — = 21 370,97 
76 941 3 — 5 1 8 75,53 
76 +05 0 — = — = 79,60 
75 528 4 —_ 5 6 10 81,99 
68 *15 1 _ 21 415,79 
66 52 7 unsym. 5 4 12 23,27 
63 672 2 — 8 1 6 36,35 
57 +35 0 — 4 1 6 65,45 
42 +02 00 — — = — 21 536,34 
40 88 3 unsym. 7 1 2 41,63 
34 867 3 — 8 1 8 69,57 
33 363 1 — a = — 76,57 
32 |le 4383 | 4 Gr. 4 4 10 80,90 F 
Ne 
a | Kerris re Pecos | Konen* ||® Seeker | 4 
4621 887 3 unsym. | 6 lu 21 630,15 
20 85 1 u — — 35,00 
11 22 2 _ 4 lu 80,18 
08 +82 0 — -- — 21 715,08 
4599 806 2 — | 6 — 33,98 
96 7716) 0) — — — 48,52 
86 +58 00 — — — 96,65 
79 992 3 _ 5 | lu 21 828,00 
76 58 2 u 6 || — 44,27 
74. 107 2 — i 10 lu 56,09 
71 51 1 — 1 lu 68,50 
Ola 24 0 — — = 74,58 
60 +60 00 | — 1 — 21 920,82 
58 O12 Sue — 6 lu 33,26 
44 29 0 — 6 lu 99,49 
43 86 0 — — _— 22 001,57 
40 63 0 — 5 — 17,22 
28 097 4 -— 8 lu 78,16 
12 632 2 R 8 2 22 153,83 
4496 86 0 _— —_ a 22 231,53 


* Im Geisslerrohr. — ** Im Funken. 


30 


Wolfram Kerris, 


: : i Bes Exner 
Ai Kerris Intensitit merkungen Konen nD ¥ 
4488 545 1 == 2 lu 22 272,71 
80 95 2 = 1 22 310,46 
76 05 2 = 6 = 34,88 
73 44 4 Gr 6 Qu 47,91 
64 318 3 <= 6 lu 93,58 
62 69 0) = = = 22 401,75 
58 31 00 — oo = 23,75 
56 614 1 = 5 = 32,29 
52 881 7 = = = 51,09 
46 78 2 = 8 — 81,89 
44 908 4 = 8 = 91,36 
42 560 2 —_ 6 Qu 22 503,25 
34 233 2 = 10 lu 45,51 
31 || 730 2 = 1 lu 58,24 
28 225 2 = 5 a 76,09 
23 759 4 = 8 lu 98,89 
22 02 ) a= = — 22 607,77 
16 84 0 — 6 = 34,29 
12 37 2 = 5 es 57,22 
09 31 2 = 10? lu? 72,94 
08 962 3 os = = 74,73 
03 55 2 N? 4 lu 22 702,59 
4399 086 2 a 8 lu 25,63 
98 592 1 = = = 28,18 
85 06 1 == = = 98,32 
76 16 | 2 = 6 = 22 844,69 
62 477 2 aon 6 22 916,34 
42 105 3 = 8 lu 23 023,85 
38 52 0 Gx = 42,88 
38 12 0 = — = 45,00 
35 029 2 = a — 61,44 
22 75 al 1 = 5 = 23 126,94 
TON es a sie): on: “3 92,18 
4296 35 | 00 = 5 = 23 269,05 
91 95 2 unsym. 6 — 92,90 
81 || +86 00 = 6 = 23 347,79 
71 53 1 _ = aa 23 404,25 
63 || 772 3 | = 6 = 46,84 
58 | 933 4 = 6 = I 73,48 
35 || 47 2 — 6 = 23 603,51 
25 || 54 OY. U- 5 — 58,97 
Sealy > BP) 2 —_ 5 = 71,37 
20 || 958 8 | do. 10 Ju 84,66 
19 18 1 ae _— = 94,64 
4173 || 795 6 = 2 lu 23 952,30 
70 468 5 = 5 lu 71,39 
45 782 4 N? = = 24 114,13 
38 || +022 3 = = = 59,35 
36 || 328 3 = 6 lu 69,24 
33 246 3 = 6 me 87,26 
28 690 5 —_ 10 2 24 213,95 
26 || +101 3 = as = 29,15 
20 || +177 5 = as = 63,98 


Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. 31 
d Kerris Intensitit Be- Kone ted y 
fe erri pensl merkungen nen Haschek v 
4116 || +791 2 — _ —_ 24 283,94 
16 ie Wis) 2 -— — —_— 87,55 
08 281 4 — 2 lu , 24 334,24 
02 *883 3 — = — 66,26 
4093 513 3 — — — 24 422,03 
70 || 748 8 — 6 — 24 558,60 
60 STS 1 _— _ — 24 622,55 
56 321 2 — 2 -— 45,94 
49 885 4 — 5 — 85,11 
43 879 5 Gr — _ 24 721,77 
Al 937 3 — — — 33,65 
36 080 8 — 5 — 69,55 
32 | 092 2 Br? — _— 94,04 
31 96 2 — 5 _— 94,85 
25 | 076 4 — 5 _ 24 837,26 
17 || 21 5 — —_ — 85,89 
16 | 12 0 = — — 92,64 
13 794 3 = — — 24 907,07 
06 +341 1 — _— — 53,40 
3994 979 6 L? _ -- 25 024,37 
83 948 6 = 6 2u 93,66 
72 823 4 — — — 25 163,93 
65 756 2 -- 5 — 25 208,76 
65 526 4 — — _ 10,23 
63 718) — — _ — 25,08 
55 #7 0 — — — 73,68 
53 95 1 = — _ 84,04 
52 +73 ~- — —_ — 91,84 
49 || 904 4 — 2 1 25 309,93 
42 |) 46 4 — 1 — 57,72 
40 24 15 unsym. 10 — 72,01 
37 906 5 — 5 lu 87,05 
37 223 f — 6 _ 91,45 
31 425 i _— _ — 25 428,90 
31 014 14 — 10 _- 31,56 
24 013 2 Br? —_ — 76,93 
20 7622 1 Br? — _ 98,96 
20 *00 2 Br? — — 25 503,01 
15 216 5 — 5 _ 34,17 
12 477 5 a 5 — 52,05 
07 186 5 _— — _ 86,64 
05 721 4 — 2 1 96,24 
01 +13 2 a? | — — 25 626,36 
3897 260 15 — | 10 5u 51,81 
92 988 4 — I 1 — 79,96 
77 192 2 — —_— _- 25 784,58 
75 823 3 — i 5 — 93,69 
71 +87 -- — \ — -- 25 820,02 
50 +82 5 Cl? — _- 25 961,16 
42 92 3 do — — 26 014,53 
40 +92 2 _ _— 2u 28,07 
38 24 3 do. — 46,25 
33 +40 2 Cl? 2 _ 79,13 


32 Wolfram Kerris, 
————— 
Cerri Intensitit oe K beak 

2 Kerris ntensi merkungen onen Me ae 1 

3821 353 6 — 8 3u 26 161,34 
09 +64 2) Cl? — — 26 241,78 
09 +044 1 — — _ 45,88 
08 075 10 — 10 5 52,56 
07 +840 1 — — — 54,18 
O1 430 2 — — _ 98,45 

3799 819 2 — 5 1 26 309,60 
93 +42 2 — — — 53,98 
81 +656 1 — 2 lu 26 435,96 
81 412 3 Cl? — 37,67 
79 7373 », —_— i) _ 51,93 
78 +897 1 — — - 55,26 
73 758 83 ~ 2 iba 9129 
(hike 436 1 -— — — 26 507,60 
42 126 10 — — — ZO lo. 
Al +710 9 — 8 3u 18,18 
34 p3b3 3) —_ 2 a 70,82 
30 +88 2 — — — 95,73 
24 812 10 — 8 3u 26 839,39 
16 162 3 — 1 — 26 901,86 
11 44] 4 — 6 2u 36,08 
09 neal 3 — 5 — 50,07 
02 027 ») — 1 lu 27 004,57 

3696 +282 2 — 1 — 46,55 
95 *646 iL — 1 — 51,20 
95 +510 1 — — — 92,19 
92 +264 2 — — _ 75,98 
88 213 10 — 8 3u 27 105,71 
86 547 8 —_ 2 3u 17,96 
78 611 2 — 2 ih 76,46 
61 ies 8 — 6 lu 27 301,42 
57 056 4 — 2 lu 36,64 
50 +789 1 — — — 83,57 
37 837 3 — 2 2u 27 481,06 
32 748 (0) — — — 27 521,58 
31 +88 0) —_ — — 26,13 
27 | 499 1 — — — 59,38 
26 759 1 — — — 65,00 
15 877 2 — — — 27 647,95 
07 511 3 —_ 2 2u 27 712,07 
03 09 0) — 1 lu 46,07 
00 769 1 — — — 63,95 
00 209 2 — 1 lu 68,27 

3592 7130 1 — — — 27 830,72 
88 433 il A Bl? — — 59,40 
83 324 6 — 8 3u 99,12 
75 +856 4 — = — 27 957,38 
te +666 4 | = — — 74,51 
61 177 7 — 8 3u 28 072,61 
58 +013 2 = =— —_ 97,58 
52 19 4 u — — 43,64 
41 *60 0 = — 28 227,79 
35 || +859 3 — — — 73,62 


Ausmessung des Funkenspektrums des Jods. 


33 


£ ' ' Be- Exner 
va Kerris Intensitiit merkungen’ Konen ee v 
3526 893 3 —_ 5 lu 28 345,50 
26 +23 2 _ _ — 50,82 
24 F277 2 _- — — ; 66,53 
16 +51 2 — — — 28 429,19 
16 023 2 — 2 ian 33,12 
12 TOL 3 = 6 lu 60,01 
1:2 150 3 —_— 5 _— 64,48 
&1 347 1 — —_ —_ 70,99 
3498 028 5 — 8 4u 28 579,39 
97 377 2 -- —_— — 84,71 
91 +522 1 A Bl? — —_— 28 632,64 
83 86 2 u 1 lu 95,61 
81 833 5 — 8 lu 28 712,32 
74 200 0) F? = —_ 75,40 
67 99 2 u — — 28 826,92 
61 007 4 — 8 3 85,08 
47 551 1 —_ — a 28 997,82 
35 075 2 _ — — 29 103,13 
30 394 1 Gr — — 42,85 
26 +45 2 — _ —_— 76,39 
24 971 5 — —_ lu 88,99 
15 912 ib — —_— — 29 266,39 
13 891 2 — 5 2u 83,72 
09 929 1 u — — 29 317,74 
3383 +857 1 —_ _ _— 29 543,63 
81 806 2 _— 2 iar 61,54 
80 +98 1 u — 68,76 
V7 Od 0 — — — 95,64 
74 *86 0 — 5 —_— 29 622,38 
74 +44 3 u —_— — 26,07 
55 7525 3 — 2 lu 29 793,06 
50 240 3 — 8 2u 29 840,06 
49 793 2 — — — 44,04 
42 561 3 — 8 3 29 908,61 
41 UT? 2 — — -—— 20,10 
26 +389 1 = — — 30 054,02 
23 +50 0 — — — 80,14 
21 PONS: i —_ 1 lu 98,11 
18 +089 1 — 1 lu 30 129,19 
03 080 5 — 10 3u 30 266,09 
02 46 6 Gr 2 1 UNECE 
3295 +90 (0) —_— i 1 30 332,02 
94 *80 0) — —_— a= 42,15 
88 858 3} —_ — oo 96,96 
88 355 7 — 10 20 30 401,62 
76 +54 (6) —- = — 30 511,24 
75 20 00 —- = — 19,06 
v3) 115 6 — 10 5 24,51 
73 +45 10) — — — 40,05 
66 84 0 — 1 2u 30 601,83 
58 +140 il — _— — 83,04 
56 463 4 — 4 2u 99,34 
53 +803 2 —- 2 2u 80 724,44 
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Wolfram Kerris, 


f 2 A Be- Exner 
2 Kerris Intensitiit merkungen Konen end v 
3244 +384 0 Ss = lu? 30 814,05 
38 +92 u = = = 65,61 
35 694 2 = 2 lu 96,38 
34 +73 0 = — = 30.905,59 
30 572 2 — 5 = 45,37 
29 993 3 — 5 tu 50,91 
13 Gil | 0 = 1 lu 31 108,70 
00 +42 00 | == 1 lu 31 236,90 
3195 23 00 =: = se 87,64 
94 +008 5 = 2 = 99,61 
75 047 1 mie 4 o 31 486,52 
57 ualyas) | 1 ? 2 lu 31 664,72 
39 +780 | 2 is 6 Qu 31 840,17 
36 480 1 = 2 lu 73,67 
17 +77 00 = ss: = 32 064,94 
16 +60 1 = = se 76,98 
14 +001 1 _— = lu 32 103,75 
03 736 1 = 1 lu 32 209,92 
3091 626 3 = 5 2 32 336,08 
88 187 5 == 1 3u 72,09 
82 875 5 = 5 2u 32 427,87 
81 664 8 a 5 8 40,61 
78 774 10 a= 5 5u 71,06 
77 923 3 os 6 a 80,04 
77 648 | 3 = = at 82,94 
76 || +713 1 = = 92,81 
73 || 820 2 = 1 lu 32 523,39 
73 || 248 2 = = — 29,50 
72 +468 1 = 1 lu 37,70 
72 || +254 | 2 = = = 39,97 
68 +047 | 2 = 1 lu 84,59 
63 +925 2 — 1 lu 32 628,42 
55 || 370 10 = 3 10 32 719,78 
55 +037 il = = = 23,34 
50 || +582 1 = = — 71,13 
AQ 71. 1 u =! = 80,50 
41 507 1 = = = 32 868,90 
38 367 5 a 5 4 32 902,87 
37 888 0 = = Ss 08,06 
33 275 0 = 1 lu 58,10 
33 || 055 1 = 60,49 
32 || 057 1 = = 71,34 
30 || 507 4 = = 88,20 
21 || +219 3 Br? = 33 089,61 
15 642 2 = lu 33 150,81 
2996 || 726 2 C1? = 33 360,05 
93 864 7 = Qu 91,94 
88 395 1 = lu 33 453,05 
83 343 2 do = 33 509,70 
78 || 124 2 = il 68,42 
70 027 3 22 _ 33 659,93 
58 || 364 3 = 3 33 792,62 
49 || 105 4 — 3 33 898,71 
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7 | 
i Kerris Intensitit Be- eel = v 
f : j merkungen H rae site 
2931 727 3 = — | 34099,64 
28 468 1 = = || 34137,58 
25 091 2 u = i 76,99 
17 733° 1 _ — | 34 263,18 
15 881 00 == — i 84,94 
06 603 0 = | = || 34394,38 
03 013 1 = \ == 34 436,91 
2883 017 1 -- | 34675,74 
82 557 0 = = | 81,29 
80 544 0 — — | 34 705,51 
79 O11 1 — 2u I 23,99 
78 643 10 = = | 28,43 
76 471 00 = = 51,75 
72 888 4 Br? | == 97,99 
68 767 2 = lu | 34847,97 
61 833 0 — = ||  34932,40 
60 +60 00 = = i 47,46 
57 +50 00 = — 85,37 
54 155 3 — — 35 026,37 
52 846 00 — I — 42,44 
47 718 00 _ I lu 35 105,54 
47 529 0 = = | 07,88 
46 988 1 = | — | 14,55 
44 Beli 00 == i = 50,08 
40 +97 00 — as 88,92 
37 By 00 = = | 35 231,09 
36 922 3 = | = | 39,13 
36 a7 00 = | — | 41,77 
32 917 2 = | — i 88,95 
25 800 0) = HeeeSOSOD.oI 
24 836 0 _ -- I 89,90 
16 *82 00 — ~ | 35 490,60 
10 012 1 = I 1 | 35 576,58 
08 584 5 = i lu 94,67 
2799 676 00 = i — || 35 707,91 
90 +47 00 = = || 35 825,72 
89 430 2 = == I 39,07 
71 912 1 = = | 36 065,55 
65 639 2 = — || 36 147,35 
59 252 ) = = | 36 231,02 
30 131 a = 2u 36 617,46 
24. +09 00 = — 98,65 
12 235 7 = Qu 36 859,05 
08 156 2 = == | 36 914,57 
05 +38 00 = = i 52,44 
Ol 430 1 = == | 37 006,47 
2698 321 4 = lu 49,11 
94 066 2 — = 37 107,62 
88 989 6 = = 77,68 
74 804. 5 = lu 37 374,83 
36 749 0 2 = 37 914,20 
10 757 2 = = 38 291,63 
2593 466 6 — lu 38 546,92 
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$i 
i} Bee | Exner | 
2 Kerris Intensitat merkungen | “ a 2 | v 
ascne 
= —= : | 
2588 | 683 2 | Ge ae Wages 618,14 
86 734 2 | = = | 47,24 
82 808 10 | = } 3u | 38 705,98 
66 258 10 = 2 38 955,58 
64. 401 ‘| 3 = lu | 83,78 
62 +47 0 = | = | 39.013,16 


Die Analyse des Jodspektrums bereitet erhebliche Schwierigkeiten, 
doch liegen schon eine Reihe brauchbarer Ansatze vor. Am bemerkens- 
wertesten sind die Versuche im Ultraviolett. Hier sei besonders eine 
Arbeit von Turner* erwiahnt, der die Bogenspektra der Halogene mit 
einem Vakuumspektrographen photographiert hat. Er fand auch eine 
Reihe konstanter Differenzen; beim Jod zeigt er das Auftreten der 
Differenz 7600, die infolge ihrer Haufigkeit und deshalb, weil sie gerade 
bei den stiirksten Linien vorkommt, reell zu sein scheint. Turner 
ordnet sie der Aufspaltung des theoretisch geforderten ?P-Grunddubletts 
zu und erblickt in der Linie 1782 die Resonanzlinie. Die andere meta- 
stabile Komponente des Grunddubletts, die Linie 2062, war friiher 
allgemein als Resonanzlinie angesehen worden**. Ihr Auftreten in er- 
hitztem Joddampf verdankt sie wahrscheinlich StéSen zweiter Art. 

Ich habe nun zunichst bei den von mir gemessenen Linien nach der 
Differenz 7600 gesucht. Es wurden etwa 70 Differenzen 7600 +5 (der 
bei Turner erreichten Genauigkeit) gefunden. Durch Teilung des 
Intervalls 7600 + 5 in entsprechend kleinere Intervalle suchte ich einen 
etwaigen Haiufungswert zu entdecken. In der Tat fallen in das Inter- 
vall (7601; 7601,5) zehn Zahlen, wahrend die Durchschnittsdichte 
3,5 Zahlen pro Intervall betragt. 

Bei niherer Untersuchung wurden vier Differenzen ausgewahlt, die 
im Rahmen der Fehlergrenze tibereinstimmen und auch ihrem sonstigen 
Verhalten nach Ahnlichkeiten aufweisen. Es sind dies: 

(4) 2259889 — (8) 14997,43 — 7601,46, 
(15) 25 372,01 — (9) 17770,63 = 7601,38, 
(3) 27 481,06 — (0) 19 879,61 = 7601,45, 
(0) 35 365,31 — (1) 27 763,95 = 7601,36. 


* Louis A. Turner, Are spectra of iodine, bromine and chlorine in the 
Schumann-region. Phys. Rev. (2) 27, 397—506, 1926. 

** W. Gerlach und Fr.Gromann, Nachweis einer Absorptionslinie des 
Jodatoms, ZS. f. Phys. 18, 239—248, 1923: Chr. Fiichtbauer, F. Waibel und 
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Allerdings la8t sich hiergegen manches einwenden. Vor allem liegen 
fie Linien, die einem Ubergang in das Grunddublett entsprechen, im 
extremen Ultraviolett. Man miiBte zur Deutung des Auftretens der 
[Differenz des Grunddubletts in dem von mir untersuchten Spektralbereich 
schon das Vorhandensein verschobener Terme annehmen. Andererseits 
macht auch der Charakter der Linien (es sind mehrere mit Feinstruktur 
anter ihnen, wahrend die Bogenlinien scheinbar keine solche haben) nicht 
wahrscheinlich, da$ es sich um Bogenlinien handelt. Die gefundene 
\Differenz kann aber vielleicht trotzdem reell sein und einer anderen 
‘Kombination angehéren. 

Auch im Sichtbaren liegen eine Reihe von Versuchen vor, das 
Bogenspektrum des Jods zu erhalten. Hier sind besonders die Arbeiten 


Tabelle der Bogenlinien 
nach Reismann, Stark und Kiinzer und Wood und Kimura. 


Intensitit 


\| 

Wood und 

Kimura ohne mit || 
Funken Funken || 


Intensitat y 
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| +81 00 15 184,59 
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E. Holm, Uber eine Absorptionslinie des Jodatoms, ZS. f. Phys. 29, 367—371, 
1924, Nachtrag, ebenda 31, 523, 1925; und als Entgegnung: Louis A. Turner 
and K. T. Compton, Nature of the iodine-line 2062, Phys. Rev. (2) 25, 791—794, 
1925, Nr. 6. 
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: Intensitiat || stark || Wood Intensitit 
5 Reis- 7 i} tis eta 
2 : K A || und || un 
pated) | a Kiinzer Kimura 


ohne mit Heras 


Funken | Funken 
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— | — "817348 
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rr 


i re puenely Stark Wood aa aa aor oe ; 
aera Iss 2 Kiinzer)/Kimura menue Be | Sitit 

49|| — —|/— 2 — — — = — |/(20 616,22) 

20], — —}|— 2 — -- — — — ||(20 740,25) 
4782 || — — h— == 5 1 0 — — — 

75 8 1 0 — = — 

73 1 1 Oh = = — 

65 8 s m —_— — — _- — — ||(20 976,99) 

60]; — —|— la — —_ _ — — ||(20 999,46) 

34 1 1 0 = = = 

26]) — — — 3 1 0 — — — 

22|) — —|/|— — 1 1 0 — = — 
4691 || — —|— — 1 1 0 — = — 

87) —— —|)/— — 3) 1 Oa — — 
4481 0 m Ww — —- | . — 

80], — —|— 5 — — — 95 2 22 310,44 

56 9 m | ww — | 614 1 22 432,29 

53 2 m Ww — — a 
2) \52|| — a — — — — || 881 7 22 451,09 
4342|| 3 =a) = = = — | 105 | 3 |] 23023,62 
£ 22) (9 w | -—) 8 — a — | 75 1 23 126,94 
4056 2 wiw 321 2 24 645,94 
3942 5 wi|m os — _ — 46 4 25 357,72 
3893 2) —j|w 

92 | || 988 4 25 679,96 


con Goldstein*, Stark und Kiinzer**, Reismann ***, Wood und 
<imura **** zu nennen. Da ich selbst nicht versucht habe, die Bogen- 
inien von den anderen zu trennen, ist im folgenden eine Tabelle der 
3ogenlinien nach Reismann, Stark und Kiinzer und nach Wood und 
Ximura gegeben. Soweit die Linien auch von mir gemessen waren, 
ind meine Messungen hinzugefiigt. Reismann bezeichnet diejenigen 
uinien als Bogenlinien, die bei seiner Entladung auch in der positiven 
saule an der Anode auftreten (seine Intensitiitsbezeichnungen sind: 
vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittel, s = stark, ss — sehr 
tark). Wood und Kimura haben diejenigen Linien als Bogenlinien 
vezeichnet, deren Intensitét in einer Entladung ohne Funken gréfer ist 
Js in einer Entladung mit Funken. Neuerdings hat Laporte+ beim 


* E. Goldstein, Uber zweifache Linienspektra chemischer Elemente. Verh. 
. D. Phys. Ges. 9, 321—332, 1907. 
** J. Stark und R. Kiinzer, Hin- und mehrwertige Linien des Al, S, Cl, J 
id N in den Kanalstrahlen. Ann. d. Phys. 45, 29—74, 1914. 
*** B. Reismann, Unterschiede der Polspektra verschiedener Elemente im 
reisslerrohr. ZS. f. wiss. Photogr. 18, 269—312, 1914. 
#HEK |. o. 
+ O. Laporte, The arc spectrum of chlorine. Nature 121, 1021, 1928, 
vr. 3061. 
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Tabelle der Linien mit Feinstruktur nach Wood und Kerris. 


ed 


| Tntensitat Komponenten I 
_ || Wood |/———_+ nach > ._ |Inten-|, 
a und |ohne| mit Wied di and ak aera Kerris | gityt || Bemerkungen 
Kimura Mumicen (mit Stufengitter gemessen) | 
i 
| | 
7018 94 1 | Feinstr. Gr. 
75 || | |} 110 3 || 
sat 7 2 | 10 fiinf Komponenten _| geil | 2 
74 | 67 | 1 |}) kaum zu 
74 | 50 1 \f{  trennen 
5739 86 2 | Feinstr. Gr. 
39 | | 484 2 || 
57/39), 5 0 | 10 ein Triplett Heerlen ia 
\39 | | 02 j 1 ||) kaum zu 
38 || | 90 1 | trennen 
5710| 43 2 | 10|| + 0,066 0,00 — 0,045 
— 0,073 — 0,110 — 0,179) i 
5690 aa | breite Linie mit schwiiche- | 
89J | 2 | 10 |\ om Begleiter 0,078 A nach | 
Rot und einem sehr schwa- | 
\| | chen —0,10 nach Violett), 
5678 15) | 9 49 |Dublett, Trennung im Stu-_ 
|| 06) | fengitter 0,88 | 
5612]/ 82 2 | 6) Dublett, Trennung 0,068 | 
5603|| 2 2 | 4) 3 Komponenten 0,000 — Feinstr. Gr. 
| | — 0,082 — 0,159 
5600), 21 2 6 || enges Dublett, Trennung | | 
| 0,05 | | i} 
5598|| 68) | 2 | 6 | Triplett 0,000 — 0,185 | al rae 
55| — 0,310 362/ | 4 | 
97 08 | | | 
Bec 06| 2 | 15 || 0,000 — 0,134 —0,238 | 92 | 20 |} Peinste, Gp. 
| | — 0,310 — 0,343 ; A 
96|| 79 || 2 ? | Breite 0,444 
96 || 73 
5494|| 05 8 | 
93 |} 1c | | Dublett, Trennung 0,13 | 
5464) 77 6 | 20) 0,000 —0,106 —0,190 || 61 | 20 || Breite 0,364 
| | == 0,255) = 0,275 
5457 | 06 | 3 || Feinstr. Gr. 
5448 ig Breite 0,8 A 
5437|| 97 2 | 8 || 0,000 — 0,05 — 0,082 | 
SOs ONG! | 
5407 || 35 2 12 0,000 — 0,062 — 0,115 
I | — 0,160 unsyi. 
05|| 59 65 | y 
x,J05|| 38 0,00 —0,21 —0,36 —0,48] 445 2 
54.05 | ee es 28 | 2 |) kaum zu 
05 11 14 2 trennen 
5369) 75 4 | 12 |) 0,000 — 0,054 —0,099 | 85 | | _unscharf 
\ — 0,146 — 0,192 | Feinstr. Gr. 
5356 || 0 1 | 4 || 5 Komponenten mit fast | 
} | gleichem Abstand. Breite 
der ganzen Gruppe etwa | 
| 0,34 | 
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| sitit |! e 
| Wood eae el eee ._ | Inten-| 
Zz || und ohne} mit Wood und Kimura Kerris | gitqt || Bemerkungen 
Kim Lo) Ehaneen | (mit Stufengitter gemessen) | 
| 
5345, 17 6 | 18 || Komponente Lu. 2schwach, 
| | 4, 5 u. 6 stark 
| ; | + 0,098 + 0,029 0,000 | 
| | — 0,051 — 0,10 — 0,116 | 
_ 5338 | 20 6 | 18 | 0,000 — 0,041 — 0,083 | 
80299 | 79 2 Feinstr. Gr. 
5265 |) 266) 9 | 10 Trennung mit Stufengitter | | doppelt ? 
150) 0,119 
5245 || 65 4 | 15 || 0,000 — 0,053 — 0,102 696 | 7 || Feinstr. Gr. 
— 0,146 — 0,192 | 
: 5161]| 20 8 | 30 0,000 — 0,105 — 0,186 180 10 || Feinstr. Gr. 
: | — 0,241 — 0,276 | 
85 5 2 6 || + 0,180 0,000 — 0,095 || 587 > || 
150) 65 | | 39 a 
l65 20 | | 1 || (Feinstr.) 
4632 || 4 4 | 10 || 0,000 — 0,085 — 0,152 || 433 4 || Feinstr. Gr. 
— 0,196 — 0,228 
44{73 — — | — |i-- 0232 - 0,190 + 0,137 | | | ; 
73 + 0,078 0,000 44 | 4 || Feinstr. Gr. 
4465 — — doppelte Linie 0,000 | 
— 0,069 
4404 — — | — | 0,000 — 0,057 — 0,105 
0,167 | 
_ 4338 ibsoeumaaro. |l-eictn: Ge. 
4220 Os | doppelt ? 
~ 4043 | 879 | 5 || Feinstr. Gr. 
3842 | 92 3 doppelt 
2983 | | | 343° [2 doppelt 


-Chlor nach der Woodschen Methode eine Reihe von Bogenlinien aus- 
-gesondert und eingeordnet und teilt mit, da er fiir Brom und Jod ent- 
‘sprechende Untersuchungen in Angriff hat. 


Siehe die Tabelle der Bogenlinien auf S.37, 38 und 39. 


Zum Schluf sei noch auf die eigenartigen Feinstrukturen eingegangen, 
die schon zu Anfang der Arbeit erwaihnt sind. Wood und Kimura 
haben die Auflésung dieser gréStenteils sehr benachbarten Komponenten 
‘dadureh erreicht, da sie ein Stufengitter mit einem anderen Gitter 
kreuzten und einen punktférmigen Spalt zur Beleuchtung benutzten. 
Bei meiner Auflésung erhielt ich (wie schon erwahnt) nur vier Linien 
aufgespaltet, und da ich mich iiberzeugte, da bei mir Linien noch dann 
eben getrennt werden kénnen, wenn ihr Abstand 0,12 bis 0,14 A betrigt, 
so beweist ein Blick auf die von Wood und Kimura festgestellten 
Komponenten, da$ weiter keine Linien von mir aufgelést werden kénnen. 
Die Linien, bei denen auf meinen Platten Feinstruktur angedeutet war, 

3% 
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oder wo ich solche zu vermuten glaubte, sind in der folgenden Tabelle 
in der letzten Spalte angegeben. In den ersten Spalten befinden sich 
die Angaben von Wood und Kimura, zunichst so, wie sie in den 
Haupttabellen enthalten sind, dann folgen die mit dem Stufengitter fest- 
gestellten Komponenten. Die mit 0,0 bezeichnete ist die stirkste, die 
mit Minus bezeichneten Komponenten legen nach kiirzeren Wellenlingen. 


Bei der Ausfiihrung der Arbeit habe ich eine Reihe von Instru- 
menten benutzt, die die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
dem hiesigen Institut zur Verfiigung gestellt hat. Ich benutze die 
Gelegenheit, auch an dieser Stelle dafiir zu danken. 


Bonn, den 1. Juli 1929. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Bonn.) 


Uber die Intensitatsverteilung 
in Linien von Beugungsspektren unter besonderer 
Berucksichtigung der Linien des Ejisens. 


Von P. H. Brodersen in Bonn. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 12. August 1929.) 


Es wird die Abhangigkeit der Intensitaétsverteilung der Spektrallinien in Gitter- 
spektrogrammen von der Justierung und von der Lichtquelle untersucht, die ins- 
besondere fiir die Beurteilung von Sekunddrnormalen von Wichtigkeit ist. Es 
zeigt sich, daf bei extrafokaler Justierung die Linien mehrfach werden. Das wird 
auf eine allgemeine Gittereigenschaft zuriickgefiihrt. Weiter wurde versucht, 
- Linienverschiebungen, die in Abhiangigkeit von der Lichtquelle auftreten, mit Hilfe 
des Mikrophotometers festzustellen. Dabei zeigt sich, da das im allgemeinen 
: mit Sicherheit nicht moglich ist. 


Der Frage nach der Hinfachheit von Wellenlingennormalen wird 
groBe Bedeutung beigelegt, denn es hat natiirlich keinen Zweck, die 
Wellenlinge von Linien, die aus mehreren Komponenten bestehen, auf 
0,001 oder gar 0,0001 A anzugeben. Andererseits kann man oft auch 
bei solchen Konglomeraten von Einzellinien eine Wellenlinge mit grofer 
Genauigkeit messen. Wie diese Wellenlainge definiert ist, ist bei der 
-iiblichen okularen MeSmethode eine physiologische Frage. Es kann die 
Mitte oder wahrscheinlicher der Schwerpunkt der Linie sein oder ein 
Wert zwischen beiden. AuSerdem ist eine solche Messung natiirlich von 
der Person des Beobachters abhiingig. Es ist deshalb vorgeschlagen 
worden, beim Messen das Mikrophotometer zu benutzen und als Wellen- 
lange der Linie diejenige des Schwarzungsmaximums zu definieren. 

Auf diese Weise wiirde man von physiologischen Fehlern natiir- 
lich freikommen, aber eine andere Fehlerquelle, die Verschiebung des 
Schwiirzungsmaximums durch Anderung des Intensititsverhaltnisses der 
einzelnen Komponenten ist darum nicht beseitigt. 

Fiir eine solche Verschiebung des Intensititsverhiltnisses kommen 
zwei verschiedene Ursachen in Betracht — die Lichtquelle und das 
Gitter. 

Uber die Lichtquellen, die zur Erzeugung von Normalen dienen 
-sollen, sind daher eine ganze Reihe von Vorschriften und Rezepten ver- 
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éffentlicht. Da wire zu nennen der Pfundbogen* zwischen zwei Rigen 4 
stiiben und zwischen Hisen und Kohle mit mehr oder weniger Abblendung 
der Pole **, der Vakuumbogen*** und neuerdings die von K. L. Wolf 
im Hinsteinturm ausgearbeitete Kisenvakuumlampe ****, 

Alle diese Vorschriften sollen den KinfluB der verschiedenen Ver- 
breiterungs- und Verschiebungseffekte vermindern oder beseitigen. [ir 
die Verbreiterung einer Linie kommt zuniichst der Dopplereffekt} in 
Betracht, der die Linien symmetrisch verbreitert. I iir die Intensitit 
einer solchen Linie berechnete Rayleigh den Wert 


LLNS ae 
; —t(4—7) #2 
(OG 0 A 


worin A, die Wellenlinge der nicht verbreiterten Linie ist, 4 eine eng 
benachbarte, die infolge des Dopplereffekts auftritt. c¢ ist die Licht- 
geschwindigkeit, 6 und b sind Proportionaltiitsfaktoren. Unter Be- 
nutzung der Gasgesetze erhilt man schliefilich fiir die Halbbreite einer 
Linie die Formel 

i 
M 
worn 7 die absolute Temperatur und M das Molekulargewicht des 
emittierenden Stoffes bedeutet. Hier bedeutet 0 den halben Abstand 
derjenigen Stellen, an denen die Intensitiit } Jax ist. Wenn ich im fol- 
genden von Halbbreite spreche, meine ich den ganzen Abstand, also 2 0. 


etaale 
1Y> 


d = 0,0,35818 nf 


Die Verbreiterung durch den Dopplereffekt erfolgt symmetrisch zur 
Lage der unverbreiterten Linie und ist deshalb fiir die Lage des Schwer- 
punktes ohne Bedeutung. Unangenehmer ist da schon der Poleffekt und 
der Druckeffekt, die beide eine Verschiebung der ganzen Linie hervor- 
rufen kénnen. Beim Poleffekt diirfte der Starkeffekt +7; eine wesentliche 
Rolle spielen, der durch das starke Feld in der Nihe der Pole hervor- 
gerufen wird. Wenn hierbei die Aufspaltung so erfolgt, da® die Linien 
rechts und links von der urspriinglichen Linie ungleiche Intensitiat haben, 
so ist die Lage des Schwerpunktes von der GréfSe der Aufspaltung ab- 
hangig, und zwar wandert der Schwerpunkt bei stirkerer Aufspaltung 


* A. H. Pfund, Astrophys. Journ. 27, 296, 1906. 

** Berichte d. Int. astr. Union. 
*kE WE. Meggers, Astrophys. Journ. 60, 60, 1924. 
weee KL. Wolf, Naturw. 15, 981, 1927 und ZS. f. Phys. 44, 170, 1927. 

+ J. Stark, Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 12, 366, 1915. 

++ Hieraus folgt fiir Fe bei 7’ = 30009 und 4 — 4000A etwa 0 — 0,01. 
+++ J. Stark, Ann. d. Phys. 48, 1017, 1914. 
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nach der Seite der stiirkeren Komponenten. Hierbei ist dann das Er- 
gebnis der Messung abhingig von der Belichtungszeit der Aufnahme*. 
Schwach belichtete Aufnahmen erméglichen bessere Messungen als stark 
belichtete, wo das wirkliche Maximum nicht mehr zu erkennen ist und 
wo das Auge dann falsch einstellt. Den Hinfluf des Poleffekts versucht 
man dadurch zu verkleinern, dafi man zur Aufnahme nur den mittleren 
Teil des Bogens verwendet, wo das Feld natiirlich am kleinsten ist. Den 
Druckeffekt sucht Meggers durch Verwendung des Vakuumbogens zu 
verringern. 

Neben diesen Effekten macht sich nun, wie schon oben bemerkt, als 
weiterer wichtiger Faktor die Verbreiterung durch den Spektralapparat 
bemerkar. Wenn ich also aus den Linienbildern, die mir ein Spektral- 
-apparat liefert, etwas iiber die wahre Intensititsverteilung schliefen will, 
muf ich mir zuniichst dariiber klar werden, wie gro der verbreiternde 
-Einfluf der Apparatur ist. Die Formeln, die hierfiir in Betracht kommen, 
-entnehme ich der Arbeit von L. 8S. Ornstein und M. Minnaert** tiber 
,Die Intensititsverteilung in Aufnahmen von Spektrallinien und ihre An- 
wendung auf photometrische Messungen*. Danach ist die Intensitiits- 
kurve fiir die Spaltbreite s gegeben durch die Formel 
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Dabei bedeutet B die Breite der beugenden Offnung, 7 die Entfernung 
auf der Platte, f, die Brennweite des Kameraobjektivs, @ ist der Winkel 
mit der Plattennormalen und # der mit der Normalen auf der beugenden 
-Offnung. f, ist die Brennweite des Kollimators. Bei den meisten Auf- 
mahmen habe ich nun ein Konkaygitter von 6,5m Radius und 15cm 
“Durchmesser benutzt. Die Spaltbreite lag zwischen 10 und 20u. Da 
die Abneysche Aufstellung des Gitters benutzt wurde, ist @ == 6 = 0. 


* E. Lau, Phys. ZS. 27, 870, 1926. 
** L, S. Ornstein und M. Minnaert, ZS. f. Phys. 48, 404, 1927. 
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6 3 : bi 
Es ergibt sich 6 = bis wz. Wenn # — Daa 0,8 ist, so ist die Inten- 


a 


sitét nahe Null. Fir « = S = 0,8 ergibt sich aber # == 1,05 bis 


f3s—— also 7 = 21 bis 26u. In einer Entfernung von 21 bis 26 u 


i 
20’ 
yon der Mitte der Linie sollte die Kurve der Apparatverbreiterung 
praktisch gleich Null sein. Die Linienbreite, am Fue der Photometer- 
kurven gemessen, liegt aber bei mir zwischen 5 und 10mm. Wenn man 
also durch den Mafistab des Photometers (1 : 53,0) dividiert, erhalt man 
fiir die Linienbreite 100 bis 200. Daran ist also die Apparatverbreite- 
rung mit etwa 20% beteiligt. 

Ebenfalls verbreitert wird das Bild einer Linie auch noch durch den 
photographischen Proze8, und zwar durch die Streuung in der Schicht, 
die bei jeder Plattensorte verschieden stark ist (Abhingigkeit von Gra- 
dation, KorngréBe, Schichtdicke, Art des Entwicklers und Entwicklungs- 
zeit). Alle diese Hinfliisse des Spektralapparats wirken im Sinne einer 
symmetrischen Verbreiterung. Die Streuung in der Platte kann aller- 
dings bei schiefem Einfall und, wenn die Schichtdicke nicht zu yernach- 
lassigen ist, auch im Sinne eimer unsymmetrischen Verbreiterung, d. h. 
im Sinne einer Verschiebung des Schwerpunktes wirken. Diese Még- 
lichkeit kommt aber bei mir wegen des senkrechten Einfalles nicht in 
Betracht. 


Endlich muf man auch noch an Abbildungsfehler denken, und zwar 
an solche, die bei allen Gittern auftreten, die also Eigenschaften eines 
geteilten Hohlspiegels sind, und solche, die bei jedem Gitter verschieden 
sind, also auf Teilungsfehler zuriickzufiihren sind*. 

Um diese letzten beiden Fehlerquellen niher zu wuntersuchen, 
habe ich eine Reihe von extrafokalen Aufnahmen gemacht. Das Gitter 
war ein grofes Rowlandsches Konkavgitter von 6,5m Radius und 
110000 Strichen auf 15 x 5cm? geteilter Flache in der Abneyschen 
Aufstellung. Zur Herabsetzung des Hinflusses der Torsion war der Spalt 
bis auf etwa 1 mm abgeblendet. 

Wenn man mit dem Spalt langsam aus dem Fokus herausgeht, erhalt 
man zunichst verwaschene, verbreiterte Linien, wie es ja auch zu er- 
warten ist. Diese Linien sind aber unsymmetrisch geschwirzt (Fig. 1). 
Geht man noch weiter, so lést sich jede Linie in eine Doppellinie auf, 


* U. C) Glaser, ZS. £. techn. Phys. 7, 31, 1926. 
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prea: gut beseitigter Torsion auch recht scharf wird, und deren Kom- 
yonenten ungleiche Intensitét haben (Fig. 2). Noch stirker extrafokale 
Aufnahmen zeigen drei getrennte Linien, von denen jedoch die mittlere 
merkwiirdigerweise schief zu den beiden auferen liegt, die einander 
parallel sind (Fig. 3). 


Bei Erklarungsversuchen dieser Erscheinung liegt nun der Gedanke 


nahe, da8 diese Teillinien von verschiedenen Teilen des Gitters hervor- 
zebracht werden. Bei guter Justierung tiberdecken sich diese Einzel- 


Fig. 1. 


cilder, und man kann dann aus dem Intensititsverlauf einer solchen Linie 
aichts iiber den wirklichen Intensitiétsverlauf aussagen. Um derartige 
Hinfliisse festzustellen, habe ich einen Teil des Gitters abgeblendet. Wenn 
ch die linke oder rechte Halfte abblendete, erhielt ich verhaltnismabig 
scharfe einfache Linien. Zwei weitere Aufnahmen machte ich iiberein- 
ander auf dieselbe Platte, einmal mit der linken und einmal mit der 
cechten Halite des Gitters. Das Resultat waren zwei einzelne Linien, 
die aber nicht die gleiche Lage hatten, sondern genau um das Stiick von- 
sinander entfernt waren, das zwischen den beiden parallelen Komponenten 
der dreifachen Aufnahme lag. Das wire also eine Bestiitigung der obigen 
Annahme, wobei allerdings zu beachten ist, daS die mittlere Komponente 
auch dann nicht erschien, als ich zwei Aufnahmen mit verschiedenen 
Halften des Gitters tibereinander machte. Beim Abblenden der beiden 
iuBeren Viertel trat nur eine verschwommene Linie auf. 
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Eine weitere Méglichkeit ware es nun, die Interferenzen lings Brenn-— 
linien fiir die ganze Erscheinung oder wenigstens fiir diese mittlere Kom- 


ponente verantwortlich zu machen. Bei dieser Anschauung mu8 der Ab- 


Rig. 2: 


stand der Komponenten natiirlich von der Wellenlange der Linie abhangig 
sein, wihrend er bei Annahme von Gitterfehlern durch die Stellung des 
Spaltes zum Gitter allein gegeben ist. Um zwischen diesen beiden Még- 
lichkeiten zu unterscheiden, habe ich den Spalt so justiert, da8 ich das 
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‘Spektrum zweiter und dritter Ordnung leidlich gleich stark auf die 
[Platte bekam. Es erwies sich hierzu die Gegend 5100 A bzw. 3400 A 
als geeignet. Da der Abstand der Komponenten bei Annahme von Inter- 
iferenzen langs Brennlinien proportional 4°/2 ist, mu in meinem Falle der 
Abstand der ultravioletten Linienkomponenten sich zu dem der griinen 
werhalten wie 2/3)%2:1 —0,55:1. Die griimen Linien miiSten also 
wund doppelt so weit aufgespalten sein, wie die ultravioletten, die mit 
ahnen ungefihr koinzidieren, und das ist nicht der Fall. 


Mefergebnisse an den extrafokalen Aufnahmen. 


bees Lage | Lage des | Hohe | Halbbreite ** 
a || breite der zweiten | Bemerkungen 
mm Spitze* | Maximums| mm mm 
Platte 1. Gitter I. Radiuskorrektion 6,0. 
4245,261 || 0,212 | 0,085 0,16 37,5 | 0,070 (35) — 
4219,366 || 0,245] 0,14 | _- 55,5 | 0,090 (40) || starke Kornstérungen 
| | am Fu 
4184,896 || 0,335 | 0,172 — 53 | 0,080 (37) — 
4175,642 || 0,235 | 0,082 — | 55 | 0,080 (35) — 
4156,806 || 0,275 | 0,10 0,188 56 =| 0,080 (37) — 
Platte 3. Gitter J. Radiuskorrektion 6,2. 
4219,366 || 0,31 | 0,157 | — 62,5 | 0,100 (44) || _ 
4219,366 || 0,23 0,11 — 31 0,080 (35) — 
(Pl. 3a) |} | 
4203,988 | 0,26 0,16 | ~- 51 0,080 (35) || starke Kornstérungen 
| | am Fub 
4184,846 || 0,32 0,16 _- 53 0,071 (30) | — 
4175,642 ||0,30 | 0,145 | _ 57,5 | 0,081 (36) | —_— 
4156,806 || 0,32 | 0,16 | — 58,5 | 0,061 (26) || — 
; Platte 5. Gitter I. Radiuskorrektion 6,4. 
4219,366 | 0,24 0,10 — 54 0,096 (30) | — 
4203,988 | 0,187 | 0,093 44,5 | 0,075 (35) || -- 
4184,846 0,24 0,095 — 49 0,090 (30) \ —- 
4175,642 || 0,22 0,095 a= 53 0,095 (30) |) — 
4156,806 || 0,29 0,145 — 54 0,110 (35) | — 
4107,495 || 0,22 0,104 — 53,5 | 0,090 (42) | umgekehrt registriert 
Platte 7. Gitter Il. Radiuskorrektion 6,6. 
4245,261 || 0,31 0,128 | 0,183 | 23,4 | 0,122 (45) || (95) 
4219,366 || 0,28 O21. | — 58,2 | 0,180 (54) || — 
4203,988 | 0,23 0,097 | 0,16 44,5 | 0,086 (35) || (95) 
4184,896 || 0,265 | 0,11 0,17 48 0,100 (35) | (94) 
4175,642 } 0,26 | 0,12 — 55 0,095 (35) — 
4156,806 || 0,335 | 0,194 | 0,244 56 0,101 (45) | (94) 


* Entfernung der Abszisse der Spitze von der des kurzwelligen Randes der 
‘Linie, gemessen am Fu8 der Photometerkurve (siehe Fig. 1). 

** Die unter ,Halbbreite* in Klammern angegebenen Zahlen geben die Ent- 
Ternung der Abszisse der Spitze von dem Punkt auf der kurzwelligen Seite der 
‘Kurve an, dessen Hohe gleich der halben Hohe der Spitze ist. Fiir das zweite 
Maximum sind diese Zahlen bei Platte 7 unter ,Bemerkungen“ angegeben. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 4 
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Abweichung* 
vi Hohe Halbbreite 
absolut in Jo von Hb 2 


Platte 1. Gitter I]. Radiuskorrektion 101. 


4352,739 N** 31,30 2,55 0,075 5,9 
4315,090 N 46,70 So 0,155 9,0 
4.219,365 29,70 2,40 0,030 25 
4191,439 (N) 41,95 3,40 ? 0,02 1.2 
4175,642 18,50  BLCTO) 0,08 4 2 
Mittel 4,54 
Platte 2. Gitter Il. Radiuskorrektion 104. 
4352,739 N | 14,76 4,18 : 0,03 | Aes 
4315,090 N | 36,13 4,05 0,02 1,0 
4282,407 N 48,80 3,70 ? 0,15 8,1 
4219,365 23,70 2,38 0,01 0,8 
4191,439 (N) | 43,20 3,00 ? 0,05 3:0 
4175,642 22,91 2,20 0,05 AS 
Mittel 3,2 
Platte 3. Gitter Il Radiuskorrektion 107. 
4352,739 N 24,04 orl} 0,09 iee 
4315,090 N || 46 27 8,82 0,12 6,3 
4282407 N 49,35 4,80 | 0,28 11,5 
4235,612(N) | 47,90 3,75 0,12 6,6 
4219,365 25,47 2,26 0,09 6,9 
4191,439(N) || 44,90 3,27 0,035 2,2 
4175,642 | 22,27 2,22 | 0,01 1,0 
| | Mittel 5,1 
Platte 4. Gitter I]. Radiuskorrektion 110. * 
4315,090 N 26,70 4,55 0,48 21 
4282,407 N 30,55 4,90 0,50 20 
4235,612 (N) 21,70 5,18 0,26 10 
4219,365 10,20 4,30 0,45 21 
4191,439(N) || 21,40 5,47 | 0,17 (6,2) 
Mittel 18 
Platte 6. Gitter IJ. Radiuskorrektion 125. 
4315,090 N 34,40 7,55 1,22 32,3 
4282,407 N 39,35 8,00 1,25 31,2 
4235,612(N) | 42,10 7,35 1,08 29,3 
4219,365 | 33,95 5,00 0,90 36,0 
4208,365 24,60 4,10 0,20 10 
4191,439 (N) 39,58 7,50 1,02 27 
I Mittel 27,63 


* Definition siehe 8.54. Hb = Halbbreite. 
** Normale. 
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Hier méchte ich kurz die Methode angeben, mit der ich die griinen 
and ultravioletten Linien rein auBerlich schon unterscheiden konnte. Sie 
ceruht auf der groBen Dispersion des Quarzes fiir ultraviolettes Licht 
and sah folgendermafen aus: Es war vor dem Eisenbogen quer ein 0,2 mm 
Jicker Draht aufgespannt, dann folgt eine Quarzlinse, die von dem Draht 
ein virtuelles Bild entwirft, das fiir griine Strahlen so liegt, daB es vom 
Sitter als scharfe Unterbrechung der Linien in der Kassette abgebildet 
wird. Die Abbildung des Drahtes durch ultraviolettes Licht liegt so weit 
dagegen verschoben, daB dieses Bild durch das Gitter nur ganz ver- 
schwommen abgebildet wird (Fig. 4). | 

Die Methode ist natiirlich nur bei astigmatisch abbildenden Spektro- 
graphen anwendbar und auch da nur dann, wenn bei der benutzten 
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Fig. 4. 


Justierung die astigmatischen Punkte geniigend weit auseinanderliegen, 
wie es hier, wo der Spalt ungefahr auf der Mitte des Rowlandschen 
iKreises stand, der Fall war. 
Auferdem versuchte ich, die Erscheinung auch in der nullten Ordnung 
au erhalten. Zu diesem Zweck brachte ich ein enges Messingrohr, das am 
Ende mit den Schneiden zweier Rasierklingen verschlossen war, an das 
eine Ende der Kassette. Auf diesen Spalt bildete ich den Krater eines 
Kohlebogens ab und photographierte am anderen Ende der Kassette. Die 
Bilder zeigten genau dieselbe Aufspaltung bei extrafokaler Einstellung 
wie die Bilder der ersten, zweiten und dritten Ordnung. Es ist also 
wohl nicht die Teilung des Gitters, die man hierfiir verantwortlich machen 
mu, sondern eine Hoblspiegeleigenschaft. Gestiitzt wird diese Annahme 
noch dadurch, da8 ein weiteres Rowlandgitter von 6,3 m Radius und 
80000 Strichen auf 13,5 7,5 cm? geteilter Fliche dieselbe Auftspaltung 
der Linien bei langsamem Herausgehen aus dem Fokus zeigte. Bei zwei 
weiteren Gittern hatten Stichproben dasselbe Resultat. 

Wenn nun die Unsymmetrie und Aufspaltung der Spektrallinien bei 
extrafokaler Justierung die Kigenschaft aller Konkavgitter, nicht die eines 


4* 
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einzelnen, ist, so wird man zwar in den damit erzeugten Spektrogrammen 
nicht die wahre Intensititsverteilung erhalten, aber doch jedesmal dieselbe. 
Das geniigt aber fiir die Praxis durchaus. 


Es bleibt also nur noch die Aufgabe, Linien auszusuchen, die ohne ~ 
komplizierte Lichtquellen reproduzierbar zu erzeugen sind. Im folgenden 
habe ich nun versucht, zu entscheiden, ob diese Aufgabe mit Hilfe des 
Mikrophotometers zu lésen ist. 


Ich ging dabei von der Annahme aus, daf eine Linie, die gegen ihre 
ungestérte Lage verschoben ist, auch meistens eine Unsymmetrie in der 
Intensititsverteilung aufweist. 


Zunichst stellte ich nun die Intensititsverteilung einiger blauer 
Normalen fest. Weiter verglich ich die Linien, die ein gewéhnlicher Hisen-— 
bogen liefert, im griinen Spektralgebiet mit denen eines Vakuumbogens. 
SchlieBlich unternahm ich den Versuch, die teilweise starken A bweichungen, 
die die von W. Kleinewefers* gemessenen roten Normalen verglichen mit 
den friiheren Messungen zeigten, durch den Einflu8 des Poleffektes zu 
erkliren. 


Photographiert wurden nur die roten Linien in der ersten, alle 
anderen in der zweiten Ordnung. 


Als Lichtquelle diente fiir die am Gitter I aufgenommenen violetten 
und blauen Normalen ein Lichtbogen zwischen zwei dicken Hisenstiben, 
der mit 3 bis 5 Amp. Stromstirke an einer Batterie von 150 Volt brannte. 
Der Vorschaltwiderstand betrug 15 Ohm. Die Aufnahmen waren auf 
Ulviplatten der Firma Dr. Schleussner in etwa 10 Minuten fiir den vor- 
hegenden Zweck richtig exponiert. 


Dieselbe Lichtquelle benutzte ich auch ftir die erste Aufnahme der 
griinen Linien, die ich am Gitter I gemacht habe. Die zweite Aufnahme | 
ist mit einer Vakuumlampe gemacht, die bei einem Druck von 30 bis} 
40 mm Hg und 3 Amp. etwa eine halbe Stunde lang ruhig brannte. Bevor 
das Licht auf den Spalt gelangte, wurden die ultravioletten Bestandteile 
durch eine sehr schwache K, Cr O,-Lésung in einer Glasktivette absorbiert. 
Als Aufnahmematerial dienten beide Male Dr. Schleussners Viridinplatten.. 
Durch Baden mit Pinaflavol lie8 sich die Empfindlichkeit nur unwesentlich | 
steigern. Die Belichtungszeit betrug beim Luftbogen 1'/,, beim Vakuum- 
bogen etwa 21/, Stunden. 


* W. Kleinewefers, ZS. f. Phys. 42, 211, 1927. 
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An dem gréBeren Gitter habe ich nur mit dem Pfundbogen gearbeitet, 
and zwar habe ich dieselben Linien wie bei dem kleineren aufgenommen 
and auferdem noch die oben erwahnten Normalen. 

Fiir die Aufnahmen der blauen Linien wurden Schleussners Viridin-, 
“tir die extrafokalen Aufnahmen der blauen und fiir die griimen Linien 
(Dr. Schleussners Ultrarapidplatten verwendet. Bei diesen Aufnahmen habe 
a auSerdem den Spalt des Spektrographen durch eine Blende auf etwa 
4 mm verktirzt, um den Einflu8 der Torsion méglichst klein zu machen. 
Selbstverstindlich war der Spalt vor Beginn der Aufnahmen in seiner 
ganzen Lange richtig eingestellt. Spiter wurde die Justierung durch eine 
empfindliche Libelle erhalten, bei der ein 2mm langer Skalenteil eine 
nalbe Bogenminute bedeutete. Die Belichtungszeit war bei diesem Ver- 
fahren natiirlich ziemlich lang: 1 Stunde bei den blauen, und bei den 


griinen mit 2mm langem Spalt 11/, Stunden. 


Die Schwirzungskurven der so erhaltenen Aufnahmen wurden dann 
mit dem Koch-Goosschen Photometer* ausgemessen. Nachdem das 
Photometer justiert war, habe ich jedesmal langere Zeit hindurch die 
“mpfindlichkeit kontrolliert dadurch, da8 ich die Ausschlige des Fadens 
durch Nadelstiche auf einem Papierschirm markierte. Erst wenn die 
Ausschlige einige Zeit hindurch konstant geblieben waren, wurde der 
Registriermechanismus in Gang gesetzt. 


Vor Beginn der eigentlichen Untersuchungen habe ich die Genauigkeit 
and den MaBstab der registrierten Kurven auf folgende Weise festgestellt: 
Hin Zeissscher Glasmafstab, der in 0,01 mm geteilt war, wurde mit sehr 
engem und kurzem Spalt registriert. Daraus ergab sich das Ubersetzungs- 
verhaltnis zu 1:53,0. Zur Priifung der Genauigkeit habe ich dann von 
einer Linie von einer sehr guten Aufnahme (Burns) sechsmal dieselbe 
Stelle registriert. Dabei ergaben sich folgende Werte: 


Bue Honetierikcdere | Breite 
ea eee 2 | ie |) am) Fob) |) in der aitie 
1 | 51,30 | 12,30 | 6,10 
2 51,27 | 12,45 | 6,17 
3 | 51,27 11,85 5,79 
4 | 51,27 11,98 5,85 
5 51,40 (12,04) 5,88 
6 51,40 12,09 6,11 


* P. P. Koch, Ann. d. Phys. 39, 705, 1912 und F. Goos, ZS. f. Instrkde. 41, 
313, 1921 
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Nach dieser Tabelle sieht es nun so aus, als ob sich in den Werten 
eine systematische Verzeichnung der Kurven bemerkbar machte. Ich habe 
darum den Fehler, der durch die Abweichung der Registrierplatte vom 
Kreis auftreten kann, berechnet und mit den wirklichen Abweichungen 


verglichen. 


Es ergibt sich fiir eine Linge der Platte von 24cm und einen 
Abstand der Plattenmitte vom Spiegel von 177 cm eine Vergréferung des 
Mafstabes von der Mitte der Platte bis zum Ende im Verhaltnis 1: 1,005. 
Der Fehler, der durch die Abweichung der Registrierplatte vom Kreis 


entsteht, ist also == 0,5% maximal. Zwischen dem gréften Wert der — 


Tabelle 6,17 und dem kleinsten 5,79 besteht aber eine Abweichung von 
6,5%, zwischen 12,45 und 11,85 von 5,0%. Andererseits zeigen die 
Hohen der Kurven keine gréferen Abweichungen als die errechneten (etwa 


0,25 %). Zum Teil sind diese Fehler sicher dem Photometer zuzuschreiben, — 


und die weitere Untersuchung mu8 nun zeigen, ob die wirklich auftretenden 
Effekte dadurch tiberdeckt werden oder nicht. 


Danach habe ich die Registrierkurven einer Linie verglichen, die zu 
verschiedenen Stellen dieser Linie gehérten. Die Resultate sind in 
folgender Tabelle zusammengestellt: 


Aufnahme Hoh or ; Abweichung 
nr || Ghe der | Halbbreite le apaiaks LRe ns 
1 48,26 5,74 — 0,05 | —1,77 
2 49,17 | 5,25 — 0,125 — 4,77 
3 49,00 4,62 j) + 0,04 + 1,73 
4 50,45 | 473 || — 0,085 — 3,59 
5 50,00 4,80 + 0,20 -++ 8,35 
6 50,00 | B36 lhe 0:18 + 6,70 


Hierin ist unter Abweichung die Differenz zwischen der Lage der 
Spitze und der Mitte der Halbbreite verstanden. Es zeigt sich, da8 bei 
einer Mittelbildung eine symmetrische Kurve herauskommt, dai aber die 


einzelnen Kurven Unsymmetrien zeigen. 


Bei dieser Versuchsreihe treten nun noch viel gréBere Schwankungen 
der Halbwertsbreite auf (bis zu 20%), die ich aufer den Fehlern des 
Spektroskopspaltes in erster Linie der unregelmafigen Verteilung der 
Silberkérner in der Photoplatte zur Last legen méchte. Trotzdem habe 
ich bei meinen Untersuchungen keine besonders feinkérnigen oder etwa 
Kollodiumplatten verwendet, denn es kam in erster Linie auf das Verhalten 
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ver Linien unter normalen Laboratoriumsbedingungen an, und da ist es 
ben meistens nétig, mit hochempfindlichen Platten zu arbeiten, die immer 
jlemlich grobes Korn haben. Weiter kénnte man den Fehlern etwas von 
lhrem Einflu8 nehmen, daS man mit einem langeren Spalt photometrierte. 
ierbei ergibt sich aber die Schwierigkeit, eine Lichtquelle zu finden, die 
vei groer Flachenhelligkeit auch grofe Linge hat. Gewéhnliche gasgefiillte 
ifetalldrahtlampen sind fiir diesen Zweck jedenfalls ungeeignet, weil die 
Spirale sich immer in kurzer Zeit verbiegt, so daB man doch kein griferes 
Stick des Spaltes gleichmafig beleuchten kann. 


Der zweite Teil der Untersuchungen befaft sich mit den Abweichungen, 
lie die von Kleinewefers gemessenen roten Normalen gegen die fritheren 
Messungen zeigen. Diese Abweichungen sind ganz bedeutend grifer als 
fer berechnete mittlere wahrscheinliche Fehler. Ich habe versucht, durch 
vine Reihe von Aufnahmen diese Abweichungen auf den Poleffekt zuriick- 
vutiihren. 


Die benutzte Apparatur war folgende: als Lichtquelle ein Pfundbogen, 
der durch einen Tessar 1:4,5 von Zeiss auf einen quer zum Bogen 
iiegenden Spalt, der in der Hohe verschiebbar war, abgebildet wurde. 
“wischen Bogen und Linse befand sich noch eine dicke Spiegelglasscheibe, 
am die Hitze abzuhalten. Der Querspalt hatte eine Breite von etwa 
J,5 mm. Durch eine Linse von 25cm Brennweite gelangte das Licht auf 
ein Umkehrprisma, dessen Basis gegen den ersten Spalt um 45° verdreht 
war.’ Darauf folgte ein total reflektierendes Prisma und endlich der Spalt 
des Spektrographen. 


Durch Anderung der Héhe des Querspaltes hatte ich es nun in der 
‘Hand, eine beliebige Partie des Bogens fiir die Aufnahme zu verwenden. 


Mit dieser Anordnung habe ich die Mitte des Bogens und das Ende 
an der Kathode untersucht. Im der Nahe der Anode lieferte der Bogen 
so wenig Licht, da8 sich eine Aufnahme, die sich zum Photometrieren 
weeignet hiitte, auch bei einer Belichtungszeit von iiher 3 Stunden nicht 
erzielen lief. Als Aufnahmematerial dienten hierbei die panchromatischen 
Ilfordplatten, die ich 2 bis 3 Stunden belichtete. Entwickelt wurde wie 
immer mit Metol-Hydrochinon 1:4. Diesmal jedoch mit erheblichem 
Bromkalizusatz und Kiihlung durch einige Kisstiickchen (die Aufnahmen 
wurden im Sommer gemacht) etwa 3 Minuten lang. Nur so hefen sich 
nahezu schleierfreie Platten erhalten. Die Resultate sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 
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2 a ee eee 
a Fub | Max. Hohe Halbbr. Max. 
(—) Pol des Bogens. 
6430,855 || 6,70 3,70 42,45 1,95 1,00 
b B80 | axe 42,30 1,85 1,00 © 
| 7,25 4,23 48,70 1,90 0,90 
6421,858 | 6,50 3,66 30/55. ne 2t00 0,96 
6,45 3,55 37,10 SS EO: 
6411,673 we PSD) on i DO 1,34 
6,00 3,40 14,95 2.35 | 1,25 
6400,018 8,40 4,60 63,40 2,55 1,35 
6393,610 SOT 4870 56:30) janine 24a 1,63 
7,15 4,05, 53,20 3,00 1,45 
6335,339 5,20 2,90 15,60 2,35 1,22 
6,50 3,80 19,95 Nyy | 1,40 ° 
6318,027 5,85 3,15 iO | DAs | 1,28 
; 6,20 2,80 14,62 2,10 1,20 
6301,523 5,57 2,77 13,75 2,59 1,18 ; 
ANS less Ga i) SIL 1,24 7 
6252,565 = = 52,30 3,14 1,47 j 
7,20 3,50 45,10 2,65 1,20 
6230,738 9,10 4,25 57,40 3,60 1,80 
10,80 4,92 59,40 _ 4,40 2,12 
6191,571 8,50 4,00 57,70 3,71 1,87 
| MN | ASP OO il Be | 1,66 
Mitte des Bogens. 
6430855. 4] 8,90") ) | TaatvOR 1) -S5j208 1 ee si70 1,70 
6,65 OE VNB InCO) SG Pear) 1,32 
6421,358 6,30 | 3,65 25,60 | 2,54 1,37 
hi 16,70)». | See 3160 52,00 2,90 1,40 | 
6411,673 || 8296 |* 451 47,95 3,15 1,55 | 
6400,018 9,05 4,78 56,20 | 4,00 2,00 
10:77 2 ee 5:42 60,30 | 5,00 2,50 
6391,610 = | Ss 48,90 4,70 27 On 
8,60 4,90 | 44,50 4,10 2,10 | 
6335,339 || 5,90 3,00 2100 ee SO 1,40 
6,90 3,20 | 84,40 2,60 1,40 
6318,027 iy | Ga 33,60 3,30 1,75 | 
6,30 3,55 30,00 2,85 1,45 
6301,523 730m Ne 390 23,60 3,00 1,60 
ORS ol Bua) 30,30 3,50 | 1,70 
6252,565 || 9,80 4,05 46,50 4,00 2,00 
6,10 | 3,80 39,70 3,10 1,60 
6230,738 7,90 | 8,45 59,90 3,40 1,65 
6230,733 Oy AL BY 64,00 4,90 2,20 
| ZE90e = | he 84a 9,90 3,40 | 1,65 
6191,571 6,40 | 3,10 | 56,60 3,00 1,35 
9,60 | 31906270 440 | 2,30 
6137,702) 7,277 3,38 ) > ORO | 4,00 | 2,00 


Aus diesen Werten’ habe ich nun die Abweichungen in Prozenten 
der halben Halbbreite berechnet, wie oben bei der Priifung der Genauig- 
keit des Verfahrens. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt: 


Se eee 
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(—) Pol desBogens || Mitte des Bogens || Abweichungen gegen Kleine wefers* 
A Fub Mitte || Fuf |’ Mitte M. E. N. A.U. 
lo lo lo %l0 0500 
6430,855 10 2 5,6 8 2d vel| 1 4 4 
22 7,5 16 7,8 Normale }4 III 
16,5 5 — — | 
6421,358 12,5 4 7,8 3,4 2 _—- | 34 4 
10 3,2 || 13,5 8,2 Normale $4 III 
6411,673 12 12 | 6,6 1,9 7 | 
13,5 6 os = Normale d5 IV 
6400,018 Chay | ay! 43 | 0,0 0) | 
— — 0,75 0,0 Normale d5 III 
6191,571 6 0,5 3 10 6 | — See eS 
2 S Ome so 4,5 Normale 4 II 
6230,738 6,5 0,0 14 10 3 | — | 1 | 1 
9 3,7 0) 3 Normale 4 III 
6252,565 — 6,4 12 0,0 1 ; o— — | 2 
2,8 10 8 3,2 Normale }4 III 
6335,339 11,5 3,4 Woks 0,0 UR ees 2h ile -B 
Un eS Omi ss yale ach 6 Normale }4 III 
6318027 | 7,5 | 4 ihe LOGS ICs} 2 33 PN Cw ok 
Worms tO well A 2,B 10,4 Normale }4 III 
6393,610 | 13,5 0,6 hte 11s 2 | — vel 2 
|! 13 Some Iss Qe oH] Normale }4 III 
6137,702 | — — | 13 0,0 3. oil wae ll Lee 0 
| Normale }4 III 


Bevor ich diese Rescltate rede i ich gleich die Ergebnisse 
der Messungen an den griinen Linien zum Vergleich des Luftbogens mit 
dem Vakuumbogen. 


4 Fub Max. Hohe Halbbreite Max. 
Luftbogen. 
5049,830 7,80 4,28 | 41,90 3,83 2,10 
5041,079 6,05 | 2,45 20,95 2,60 | 1,08 
5012,073 || 9,00 4,41 47,00 3,97 | 2,11 
5001,881 7,30 3,40 29,00 3,42 1,64 
4994,133 || 5,60 2,63 22,53 2,66 1,30 
4983,858 | 7,42 | 3,82 elas 3,60 2,00 
4982,524 9,65 5,87 19,60 | 4,15 2,32 
4939,689 5,60 2,75 17,40 2,60 | 1,15 
4919,008 7,60 9,62 55,70 5,82 2,94 
Vakuumbogen. 

5041,079 || 6,64 3,36 14,00 | 3,06 1,58 
5012,073 6,94 3,17 45,65 | 3,10 1,51 
5001,881 7,90 2,95 40,50 2,60 1,30 
4994,133 5,40 2,65 17,30 2,42 | 1,37 
4983,858 5,36 | 2,68 19,20 2,46 1,25 
4982,524 6,60 | 3,35 20,72 2,80 | 1,27 
4939,689 5,23 | 2,83 10,65 2,45 1,25 
4938,828 6,73 3,43 31,00 2,75 1,40 
4919,008 7,42 3,85 66,50 4,09 | 1,94 
4903,325 5,95 2,95 | 40,50 2,60 1,30 


* M = Meggers. E = Eversheim. N — Normale nach Kaysers Hand- 
buch. A.U. — Astronomical Union. 
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Die Werte fiir die Unsymmetrie der roten Linien schwanken aufer- 
ordentlich stark, sogar bei verschiedenen Messungen derselben Linie auf 
derselben Platte. Irgendwelche sichere Angaben iiber das Vorhandensein 
von Poleffekt lassen sich also nicht machen. Die Linie 6411,673, bei 
der zwischen Meggers und Kleinewefers eine Abweichung von 0,007 
auftritt, zeigt in der Nahe des Poles eine Abweichung von 9% im Mittel, 
wahrend sie in der Mitte, wo sie allerdings nur einmal gemessen ist, nur 
eine solche von 1,9% hat. Bei der Linie 6191,571 zeigt sich merk- 
wiirdigerweise das umgekehrte Phinomen: sie ist in der Mitte starker 
unsymmetrisch als am Pol, desgleichen die Linie 6230,738. Die Linie 
6400,018 zeigt scheinbar Poletiekt, zwischen den Messungen von 
Meggers und Kleine wefers besteht aber hier Ubereinstimmung. Ebenso 
zeigt die Linie 6252,565 nur eine Abweichung von einer Einheit gegen 
Meggers und zwei gegen den Wert der A. U., scheint aber nach meinen 
Messungen doch wesentlichen Poleffekt zu haben. 

Beim Vergleich Luftbogen—Vakuumbogen aft sich zunachst fest- 
stellen, dafS im Vakuumbogen alle Linien schmaler und auch durchweg 
mit besserer Symmetrie erscheinen. Weiter sieht man, daf die Linien 
5041,079; 5012,078; 4994,133 und 4939,689, die zu einem Multiplett 
vom ‘l'ypus ee. (i, j) == 1, 2, 3, 4, 5)* gehoren, im Luftbogen nicht 
wesentlich breiter, aber doch weniger symmetrisch erscheinen. 


* O.Laporte, ZS. f. Phys. 28, 173, 1924. 


_ (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die atmospharische Sauerstoffbande 4 7600 (A-Gruppe). 
| Von R. M. Badger* und R. Mecke in Bonn. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 12. August 1929.) 


“Es wird die Sanerstoffbande 27600 mit einer kontinuierlichen Lichtquelle in 

Absorption photographiert und neu ausgemessen. Hine Diskussion der Kombinations- 

lbeziechungen zeigt, daB der von Mulliken gebrachte Termansatz einer 15 — *5- 
Interkombination zu Recht besteht. 


Wir haben eine Anzahl Versuche unternommen, die ,gangbaren“ 
‘iGase, wie Wasserdampf, Kohlensaure, Ammoniak u.a. auf ihre Absorption 
‘am Spektralbereich 247000 bis 10000 hin zu untersuchen, und zwar mit 
dem doppelten Zwecke, einerseits die sogenannten tellurischen Linien des 
‘Sonnenspektrums durch den Laboratoriumsversuch direkt zu identifizieren, 
randererseits aber auch, um von derartig einfachen mehratomigen Molekiilen 
idie Rotationsschwingungsspektren, deren Auslinfer gerade noch in diesen 
jetzt photographisch zugiinglichen Spektralbereich hineinreichen, bei der 
groben Dispersion eines Konkavgitters und nicht mit der bisher iiblichen, 
unzulinglichen Ultrarotapparatur zu analysieren. Uber die Resultate 
dieser mit Erfolg ausgefiihrten Versuche soll an anderer Stelle noch aus- 
fiihrlich berichtet werden**, hier sei nur ein Nebenresultat gebracht. Wir 
fanden namlich auf unseren Aufnahmen stets die A-Gruppe des Sonnen- 
-spektrums, welche dem atmosphirischen Sauerstoff angehort, als_,, Ver- 
unreinigung“ unserer kontinuierlichen Lichtquelle. Eine Durchsicht der 
tiber diese Bande vorliegenden Literatur, hauptsiachlich in bezug auf ihre 
Ausmessung, lehrte uns, daB zwar diese Bande wiederholt ausgemessen 
worden war, doch immer nur im Sonnenspektrum, nicht aber auf direkten 
Absorptionsaufnahmen. Dies hat bei der grofen Linge der durchstrahlten 
Sauerstoffschicht zur Folge, daB die stark verbreiterten Linien (ihre Breite 
betrigt iiber 1 A) sich nur schwer messen lassen und man zudem Gefahr 
lauft, durch ,blends“ falsche Resultate zu erhalten. Da nun die atmo- 
spharischen Sauerstoffbanden als eine 12 — *-Interkombination gewisses 
‘theoretisches Interesse haben, schien es uns bei dieser Sachlage ratsam, 
die Bande aui unseren Aufnahmen noch einmal neu auszumessen. 


* Fellow of the National Research Council of America. 
** R. Mecke, Phys. ZS. 30, 907, 1929; R. M. Badger und R. Mecke, ZS. 
f. phys. Chem. (B) 5, 333, 1929. 
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Wegen der Minimalschichtdicke, die zur Erzeugung der ‘A-Giuppe 
des Sauerstoffs in Absorption erforderlich ist, sei auf die kurze Notiz 
von King* hingewiesen. Wahrend Liveing und Dewar** noch eine 
18 m lange Stahlréhre verwendeten, die sie mit Luft von 7 Atmosphiren 
Druck fiillen muSten, um die A-Gruppe sehen zu kénnen und Egoroff*** 
eine Weglinge des Lichtes von 90 m Luft wihlte, fand King die Bande 
bereits bei einer Schichtdicke von rund 9,5m — also beirund 2m reinem 
Sauerstoff ****, Bei der erheblich schwacheren B-Gruppe war allerdings 
ein soleches von 40m erforderlich und Liveing und Dewar erhéhten 
zum gleichen Zwecke den Druck in ihrer Stahlréhre auf 18 Atmosphiren. 
Diese Versuche von King konnten wir nun vollauf bestitigen, denn wir 
erhielten bei einem grofen 6,4 m-Konkavgitter, bei dem der gesamte 
Lichtweg Lichtquelle—Platte 14m betrug, die A-Gruppe sehr gut aus- 
gebildet, konnten aber die B-Gruppe noch nicht feststellen. Da sie aber 
fiir uns kein Interesse hatte, haben wir auch nicht weiter danach gesucht. 

Die Versuchsanordnung war — von den oben erwiahnten Absorptions- 
versuchen zunichst abgesehen — die denkbar einfachste. Als kontinuier- 
liche Lichtquelle erwies sich eine groBe Wolframpunktlampe, die sich mit 
7,5 Amp. belasten lieB, als sehr bequeme und in ihrer Intensitét voll- 
kommen ausreichende Lichtquelle. Die Platten (meistens wurden [ford 
Impress verwendet, daneben auch Agfa Normal) wurden nach den iiblichen 
Rezepten mit Neocyanin sensibilisiert und mit Ammoniak iiberempfindlich 
gemacht. Die Belichtungszeiten betrugen dabei in erster Ordnung, die 
hier ausschlieSlich zur Verwendung kam, rund 1/, Stunde. Als Vergleichs- 


lichtquelle diente der Eisenbogen in zweiter Ordnung. Die Linien wurden» 


nun zunichst nach der Koinzidenzmethode nach Eisennormalen aus- 
gemessen, wegen der prinzipiellen Schwierigkeit aber, Absorptionslinien 
gegen Emissionslinien zu messen (einige Sauerstofflinien waren auch durch 
Eisenlinien iiberlagert), wurden aus diesen Messungen nun diejenigen 
Sauerstofflinien ausgewahlt, bei denen unsere beiden voneinander un- 
abhingig und wiederholt vorgenommenen Messungen mit den Messungen 
anderer Beobachter (Preliminary Tables, Dieke und Babcock s. u.) die 


* A. S. King, Astrophys. Journ. 55, 411, 1922. 
** A.D. Liveing und T. Dewar, Proc. Roy. Soc. 46, 222, 1889. 

**= N. Egoroff, C. R. 101, 1148, 1885. 

**** Der Grund diirfte in’ dem griéSeren Auflésungsvermégen der groBen Konkav- 
gitter zu suchen sein, die feine Absorptionslinien erkennen lassen, wahrend bei 
kleiner Dispersion die Linien erst bei Druckverbreiterung sichtbar werden. Wir 
fanden die Banden schon bei einem 3m-Konkavgitter, d.h. bei rund 6 bis 7m 
Lichtweg. 
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geringsten Abweichungen aufwiesen. Gegen diese Linien als Hilfs- 
normalen wurden die iibrigen Sauerstofflinien neu ausgemessen. Da die 
Messungen auf verschiedenen Platten vorgenommen und zudem alle 
Messungen untereinander noch ausgeglichen wurden, so glauben wir mit 
diesem Verfahren (es wurden auch Kopien hergestellt, um dunkle Linien 
messen zu k6nnen, die leichter zu messen sind als helle Linien im 


Kontinuum) die MeBfehler und einen eventuell systematischen Fehler auf 


unter 0,005 A herabgedriickt zu haben. Die Mittelwerte dieser Messungen 
sind in Tabelle 1 fiir den P-Zweig und in Tabelle 2 fiir den R-Zweig zu- 
sammengestellt worden mit gleichzeitigem Vergleich zu anderen Messungen 


im Sonnenspektrum. Wir haben dabei aber altere Messungen, die noch 


auf dem Rowlandschen Wellenlingensystem basierten, nicht mehr be- 
riicksichtigt und zum Vergleich nur die Messungen von Meggers* heran- 


_gezogen, der das Sonnenspektrum gegen Eisenlinien von Burns im Roten 


gemessen hat, ferner die von Babcock**, der zunichst gegen Neonlinien 


Tabelle 1. 

P-Zweig der A-Gruppe des Sauerstoffs, 

i i i i y 
J Mecke und | yrogoerg | Rev. Prel. |Diekeund| Mecke und [ 

Badger ee ee Tables | Babcock Badger 

0 7620,997 | 998 | ,987 996 13 118,038 || 15 
9 | | 7623,283 | 294 3288 2289 | 13114,106 | 22 
| 7624,501 | 21 | ,486 493 | 138112,009 || 23 
4 7627,050 | 056 045 | 050 13 107,627 | 24 
7628,217 | 3290 ae 5203 13 105,622 | 25 
6 7630,995 | 020 019 | 021 13 100,851 24 
7632,159 ,189 ,163 ,150 13 098,853 | 25 
g [|| 7635,181 |  ,208 ASO eeOG 13.093,670 | 24 
| 7636,312 | 304 3 LO ,317 13 091,730 || 25 
10 | 7639,584 997 jo77 083 13 086,122 || 22 
\ 7640,701 | ,726 693 694 13 084,208 | 23 
12 7644,185 215 195 AGH 13 078,245 18 
7645,310 338 310 3297 13 076,323 || 19 
14 7649,013 0956 032 032 13 069,992 || 15 
| 7650,125 5157 126" eer eO 13 068,091 16 
16 { 7654,072 | likey 076 | 078 13 061,352 12 
\ 7655,166 | ,206 178 | 4172 | 13059,486 | 13 
18 | 7659,38 | 396 00 | 309 | 13052,30 || S) 
7660,45 | 477 440 | 447 13 050,48 10 
20 | 7664,95 ,908 880 | 873 13 042,82 | 6 
a 7665,93 972 938 5938 13 041,15 | 6 


* W. F. Meggers, Publ. Allegheny Observ. 6, Nr. 3, 1929. 

** H. D. Babcock, Astrophys. Journ. 65, 140, 1927. Diese Messungen haben 
jAufnahme gefunden in der ,Revision of Rowland’s Preliminary Tables with an 
‘extension to the present limit of the infra-red“. Washington 1928. 
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& 
Tabelle 2. 
R-Zweig der A-Gruppe des Sauerstoffs. 
: A A A A y 
J Mecke und | yoooers| Rev: Prel. |Dieke und| Mecke und ; I 
Badger ano cie a Tables | Babcock Badger 
7616,14 153 |  ,134 143 13 126,403 10 
> 7615,05 3064 | ,038 048 13 128,283 vi 
7613,181 3203 181 ,180 13 131,505 || 19 
4 | 7612,061 068 054 054 13 133,437 || 23 
7610,450 | ,459 — 450 13 136,216 23 
8 {| 7609,293 | ,258 | — 1290 13 138,215 27 
8 { | 7607,923 | ,944 | — Aili 13 140,580 24 
(| 7606,768 3770 — 748 =| 13142,575 27 + 
10 Ji 7605,623 645 | — 628 | 13 144,555 24 
» \l) 7604,452 479 | _ 431 | 13 146,578 24 
12 {| |) 7603,558 | 544 — 3003 13 148,124 17 
7 7602,363 387 — 5346 13 150,189 18 
14 | 7601,700 682 | -- 3695 13 151,338 17 
7600,493 || 319 a= 45 13 153,426 15 
16 ( 7600,070 || ° — 09 13 154,158 15 
7598,756 775 — 3760 13 156,43 24 d 
18 YY 7597,431 458 433 5435 13 158,727 16d 
20 7596,53 020 = 479 13 160,29 8 
22 | 7596,23 221 — 208 13 160,81 10 
24 7595,— | ,787 780 759 — 5 
22,26 7595.21 | 268 — 3245 13 162,58 10d 
28,30 7594,— jo 1974 970 — 4d 
24 7594.45 | ,530 003 000 13 163,89 6 


interferometrisch Hilfsnormalen im Sonnenspektrum bestimmte und daran 
seine Messungen anschloS, und schlieBlich die erginzenden Messungen 
von Dieke und Babcock*, die auch an interferometrisch bestimmte. 
Hilfsnormalen angeschlossen wurden. Zudem wurden bei ihnen die breiten — 
Sauerstofflinien noch durch photometrische Ausregistrierung der Platten 
genauer festgelegt. Mit diesen beiden letzteren Messungen stimmen unsere — 
Werte im Durchschnitt auch gut iiberein, doch soll auf kleine Ab- 
weichungen im einzelnen, die unser eingangs erwahntes Bedenken gegen-— 
tiber der Messung im Sonnenspektrum rechtfertigen, noch naher ein- 
gegangen werden. Gegeniiber den Messungen von Meggers, die — wohl 
infolge der Breite der Linien — auch keine zu grofe innere Genauigkeit — 
besitzen, zeigen unsere Messungen noch eine systematische Abweichung — 
von etwa 0,02 A, auf die auch Babcock bereits aufmerksam gemacht 
hat und die er auf die Auswahl der roten Eisennormalen zuriickfihrt. 
Die letzte Spalte der beiden Tabellen enthalt dann noch die Intensitits- 
angaben der Linien im Sonnenspektrum nach Meggers. Danach besitzen 


* G. H. Dieke und H. D. Babcock, Proc. Nat. Acad. 18, 670, 1927. 


—— 
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die schwachsten auf unseren Aufnahmen gerade noch mefSbaren Linien 
vetwa die Intensitét 6, so daB wir in der Bande immerhin 43 Linien 
messen konnten gegeniiber 59 Linien im Sonnenspektrum. Aus den 
Intensititsangaben geht noch hervor, daB die jeweilig von der Nullinie 
_wegliegende Dublettkomponente (#, und P,) die intensivere ist. Registrier- 
-photometerkurven, die wir von der A- und B-Gruppe (letztere aus dem 
“Sonnenspektrum entnommen) machten, bestitigten diese Tatsache, doch 
vsoll die genaue Intensititsverteilung der Linien in der Bande noch unter- 
sucht werden. Die Gesamtintensitét der A-Bande diirfte auf unseren 
Auinahmen etwa der der o-Bande im Sonnenspektrum gleichkommen. 
‘Auch einige Wasserdampflinien der Intensitit 6 und dariiber erhielten 
wir auf unseren Aufnahmen infolge der natiirlichen Luftfeuchtigkeit.. 
_Hieriiber wird noch berichtet werden. 

Mit Hilfe dieser Messungen sollen jetzt noch einige strittige Struktur- 
fragen der Bande erértert werden, wobei sich gleichzeitig ein Ma8 fiir 
die erzielte MeBgenauigkeit ergeben wird. Die atmosphirischen Sauerstoff- 
banden sind bekanntlich auf ihre Struktur hin wiederholt analysiert worden, 
iso von Heurlinger*, Kratzer**, Mecke***, Ossenbriiggen ****, 
Dieke und Babcock} und zuletzt von Mulliken++, der sie wohl 
richtig als eine Interkombination eines Singulett--Terms mit dem Grund- 
term des Sauerstoffmolekiils (Triplett-2-Term) deutete. Bekanntlich be- 
istehen die Banden aus Dubletts, die einem P- und einem R-Zweig an- 
gehéren, letzterer bildet die Kante. Wir legen zunachst die Numerierung 
der Linien so fest (siehe Tabelle 1 und 2), daS Linien gleicher Glied- 
nummer einen gleichen angeregten Term besitzen und machen dann 
mit Mulliken den folgenden Ansatz: 


Rj) =F O)—-FiG—D), PG) = FG) —F2G 4+ ),) 
EO) — FG) — FG), FG Gy Fs) = | 
j ist der Totalimpuls des Molekiils und F, (j + 1) — F, () — Fy (j — 1) 
stellt bei dieser Festsetzung die Triplettaufspaltung des Grundterms dar. 


(1) 


Ferner ist noch zu beachten, daB wegen der wechselnden Intensitiiten bei 
‘ssymmetrischen Molekiilen jede zweite Linie hier vollstandig ausfallt. Die 
‘Fragen, die nun vorwiegend zur Diskussion stehen, sind die nach der 


* T. Heurlinger, Untersuchungen tiber Bandenspektren, Lund 1918. 
** A. Kratzer, Ann. d. Phys. 67, 167, 1922. 
*k* R. Mecke, Phys. ZS. 26, 233, 1925. 
xe W. Ossenbriiggen, ZS. f. Phys. 49, 167, 1928. 
+ G. H. Dieke und H. D. Babcock, l.c. 
77 R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 880, 1928. 
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Einfachheit des 12-Terms #’(j) und die nach der Deutung der Dublett- 
aufspaltung. Noch Ossenbriiggen vermutete aus kleinen Differenzen, 
die besonders die A-Bande bei den Kombinationsbeziehungen zeigte, eine 
Feinaufspaltung des Terms F’’(j), wir werden aber sehen, dai diese Ab- 
weichung bei unseren Messungen vollkommen verschwunden ist. Wir 
bilden deshalb zunachst die beiden Kombinationsbeziehungen 


Bis (3) == Py Q) == Fa ia i), (2) 
R,() — Pj) = Fs (i) —Fi(), J 


welche beide den angeregten Term eliminieren. Ist dieser also einfach, d. h. 
besteht der obige Termansatz (1) zu Recht, so miissen diese Beziehungen (2) 
fiir simtliche Banden des Sauerstoffs die gleichen Werte liefern. 

In Tabelle 3 haben wir samtliche Werte zusammengestellt, wobei 
fiir die B- und ~-Bande die recht genauen Messungen von Dieke und 
Babcock verwendet wurden. Ein * bedeutet, da der Wert durch 
Uberlagerung im R-Zweig gefilscht ist. 


Tabelle 3. 
Ro (9) — Po (jy), By (9) — Ps (9)- 
: = — 
ell pape B pee Wee A 
d | Mecke und | Dieke und | Dieke und | Mittelwert Dieke und 4 
{| Badger Babcock Babcock Babcock 
2 | | 14,394 14,379 14,38 14,385 14,38 0,00 
I| 14,177 14,167 14,17 14,172 14,17 0,00 
4 { | 25,883 25,877 25,86 25,876 25,87 — 0,01 
(| 25,810 25,816 25,82 25,814 25,82 + 0,01 
ad || 37,868 | 37,374 37,38 37,373 37/64. ° lee 2008 
Vy 37,364 37,379 37,39 37,375 37,41 + 0,04 
8 f | 48,850 48,852 48,86 48,852 48,88 ++ 0,03 
(|| 48,905 48,924 48,93 48,917 48,97 | -+ 0,05 
10 { | 60,347 60,325 60,24 | 60,317 | 60,32 0,00 
\ | 60,456 60,451 60,45 60,453 60,49 | + 0,04 
12 { 71,801 71,805 71,81 71,804 ao) | 0,00 
\ | 71,944 72,04 * W197 71,953 72,00 | fe 0,05 
14 { I 83,247 83,17 * 83,26 | 83,251 83,25 0,00 
\ i 83,434 83,46 * 83,46 | 83,443 83,54 | + 0,10 
16 { 94,672 94,718 94,70 94,696 94,65 — 0,05 
| 95,08 * 94,95 * 94,91 * 94,98 95,09 * + 0,11 
ie | | 105,95* | 106,03* | 105,98 | 105,98 105,95 * — 0,03 
| 106,43 * 106,41 106,47* | 106,44 106,38 * — 0,06 
20 f 117,58 * L759) — 117,58 117,59 * + 0,01 
| 117,99 * 117,87 | —_— 117,94 117,90 * — 0,04 
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Man sieht daraus, da8 — solange man nur die einwandfreien, nicht 
‘iberlagerten Linien verwendet — keine systematischen Abweichungen 
vom Mittelwert sich ergeben. Wohl aber tun dies die Messungen der 
A- Gruppe von Dieke und Babcock und auch die von Meggers, und zwar 
-n dem Sinne, daf die Werte fiir die zweite Komponente R, (J) PG) 
stets gegentiber.dem Mittelwert etwas zu groB ausfallen. Diese Ab- 
weichung in der A-Gruppe wird noch deutlicher, wenn wir jetzt die 
Dublettaufspaltungen der beiden Zweige berechnen. Dieselben sind nach 
‘Ansatz (1) gegeben durch 


4 R(j) = Fy (j —1) — FY), | 


Ee Gyn G 2) ee >) 


Also auch hier wird der erste Term eliminiert, wenn der Ansatz wieder 
su Recht besteht. Vergleicht man daher die Messungen zunachst beim 
P-Zweig, so findet man, daB bei den friiheren Messungen (wir haben hier 
aur die neuesten Messungen von Dieke und Babcock gebracht, da sie 
jie genauesten sein diirften) im Sonnenspektrum die Dubletts in der 
A-Gruppe stets zu klein gemessen worden sind. Die Abweichung betrigt 
m Durchschnitt etwa 0,024cm—1 (0,014 A), hingegen stimmen unsere 
Messungen mit denen der B- und «Gruppe wieder gut iiberein, da die 
xleinen vielleicht noch feststellbaren systematischen Differenzen in der 
-Gruppe (0,008) noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Beim R-Zweig 
‘st der Unterschied nicht so deutlich, die ersten Glieder liefern etwa den 
-ichtigen Wert, bei den folgenden ist aber die Aufspaltung in der A-Gruppe 
liesmal zu gro gemessen worden, im Durchschnitt wieder etwa um 
),03 em—! (0,02 A), mit der B- und o-Gruppe stimmen die Messungen 
zut iiberein, nur stehen hier wegen der Kantenbildung und der dadurch 
sedingten Uberlagerungen weniger einwandfreie Werte zur Verfiigung. 
Die Erklarung diirfte in beiden Fallen in der bekannten Tatsache zu suchen 
sein, daB enge Dubletts (auch bei engen Doppelsternen ist das gleiche beob- 
uchtet worden) leicht zu eng gemessen werden, sei es durch Uberlagerung 
ler Schwarzungskurven, sei es durch andere , Anziehungseffekte“, auf die 
uer nicht eingegangen zu werden braucht. Auf jeden Fall diirften aber 
lie intensiven Absorptionslinien im Sonnenspektrum derart breit sein, 
la8 eine gegenseitige Beeinflussung noch eintritt. Dafiir spricht auch 
lie Tatsache, da8 die Abweichung bei den héheren Seriengliedern, die wir 
llerdings nicht mehr messen konnten, verschwindet. Da’ im R-Zweig 
lie Aufspaltungen zu gro8 ausfallen, rithrt von der Kantenbildung her: 
3ei den ersten Gliedern ist der Abstand aufeinanderfolgender Linien etwa 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 5 
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& 
gleich der Dublettaufspaltung, spater aber erheblich kleiner, es tritt somit — 
zuerst eine Kompensation, spiter aber eine Uberkompensation der Uber- 
lagerungseffekte ein. 

Wir haben gerade der Frage der Dublettaufspaltung, aus der wir 
zunichst auf die strenge Einfachheit des 12-Terms #” (j) mit Sicherheit 
schlieBen kénnen, noch aus einem anderen Grunde ganz besondere Auf- 
merksamkeit gewidmet. Kramers* hat namlich theoretisch zeigen 
kénnen, daS die Termwerte F,(j + 1) und F,(j — 1) energetisch eng 


benachbart sind und daf die Aufspaltungen — von einem konstanten 
Gliede abgesehen — sich angendthert darstellen lassen durch 
i) — 3 
ARG) = 4 Alte pan 
P(j) =2A4 A( \— A 1). 
AP (i) = $A(1 4+ 5 )—BU+D 
Fiir einen bestimmten j-Wert kann also unter Umstanden 7 R(j) = 4 P(j) 
werden und beim Sauerstoff liegt dieser Inversionspunkt — wie die 
Fig. 1 zeigt — bei j — 6. Wir vermuteten nun zunachst auf Grund 


27 
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Fig.l. 4R(j), 4P()). 


einiger Messungen, daS hier die Dublettaufspaltung der Zweige eesti 
sei. Wir haben deshalb die Aufspaltungen der Zweige in der A-Gruppe | 
und auch auf einer Aufnahme der B-Gruppe im Sonnenspektrum wiederholt | 
gemessen, kénnen aber eine derartige Stérung, die als eine Art Resonanz- 
effekt leicht zu deuten ware, nicht nachweisen. Die MeSgenauigkeit 
dieser relativen Messungen, die wieder fiir die A- und B-Bande identische 
Werte ergaben, veranschlagen wir dabei auf etwa 0,005 cm—1. Sie haben 
in der zweiten Rubrik der Tabelle 4 Autnahme gefunden und sind bei 


* A. Kramers, ZS. f. Phys. 58, 422, 1929. 
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i 
Tabelle 4. 
rr 
} Mecke und Badger | Dieke und Babcock | 
j Ween l | Mittel 4y 
| A relativ | A B a } ber. 
4R(G) = WG-1) —-HhG) 
2 || 1,880 1,876 || 1,88 1,872 1,88 | 1,876'*| 1,869 
4 || 1,939 1,950 | 1,94 1,950 1,95 || 1,947 | 1,946 
6 | 1,999 1,977 || 2,01 1,981 199 | 1980 | 1.987 
Si, 114995 2,021 | 2,01 2,021 2,02 || 2,018 2,016 
10 | 2,023 2,047 2,07 2,045 | 2,03 || 2,037 2,041 
12 || 2,065 — | 2,15 213" | 2:06 || 2.06 2,063 
LAME RClOSSia Vi Beal 81% 2.17% 2,09 || 2,09 2,085 
16 1 2,27* — || 2,29* 2OFe e207" en (2513) 2,106 
18 || 2,29* — | 213% 2,12* | 2,84* || (2,2) 2,126 
ZO Rae LOke | _ ZL SEM 1) OTE eee ee 2RO9 1.2046 
AP(j) = Fh (G +1) — #3 (9) 
2 2,097 2,093 || 2,09 2,084 | 2,09 2,092 2,091 
4 2,005") 2;012 19S ta re Oil: | 13995 ji) (2,012 2,014 
6 1,998 | 1,984 1,94 1,976 | 1,98 | 1,984 1,973 
8 1,940 1,939 | 1,92 | 1,949 | 1,95 | 1,940 1,944 
10 1,914 LOLS ai 1-90 LOLS OZ ello 17) 1,919 
12 | 1,922 1,905 1,88 | 1,899 | 1,90 |} 1,905 1,897 
eee ed OOicey on Sel) a86 W877 1,885 1,875 
16 ISCGh eae le 87 1,864 | 1,86 || 1,865 1,854 
18 || 1,83 — =|) 1,86 1,888 | . 1,85 || 1,84 |- 1,884 


der Mittelbildung mit beriicksichtigt worden. Was nun die Darstellung 
der Aufspaltung durch die Formel yon Kramers anbetrifft, so gilt 
auBergewohnlich gut + 

4 R(j) + IPG) = 3,961 + 0,003 
und die Aufspaltungen lassen sich dann fiir kleine Gliedzahlen befriedigend 
idarstellen durch 


A R(j) = 1,980 + 0,00888 (j + 2) — sei 
] 0,665 
4 P(j) = 1,980 — 0,00888 (j + 9) + p>: 


Fiir gréBere Gliedzahlen versucht Ossenbriiggen+; eine formelmafige 
‘Darstellung, doch diirfte die von ihm vermutete Stérung im R-Zweig 
gréBtenteils auf Uberlagerungseffekte zuriickzufiihren sein. Auch die von 
ihm behauptete Verschiedenheit der Aufspaltungen der P-Komponenten 
‘in den einzelnen Banden, die eine Differenzierung des angeregten Terms 


+ Ausgeglichen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Mittlere 
Abweichung einer Messung von der Formel — + 0,006. 
++ W. Ossenbriiggen, ZS. f. Phys. 49, 167, 1928. 
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zur Folge haben wiirde, ist — wie oben schon erwahnt wurde — als 
nicht reell anzusehen. Wir kénnen also abschlieBend sagen, daB die 
Messungen der A-Gruppe im direkten Absorptionsversuch die kleinen 
systematischen Abweichungen, die der Deutung der Sauerstoffbanden durch 
den Termansatz (1) bisher noch entgegenstanden, erklart haben und zum 
Verschwinden gebracht worden sind. MHierbei ist noch die erfreuliche 
Tatsache zu beriicksichtigen, da die Genauigkeitsgrenze fiir die Kom- 
binationsbeziehungen um etwa eine Dezimale weiter getrieben werden 
konnte, als bisher tiblich war (einige 0,001 cm—! gegeniiber einigen 
0,01 cm—1); die Ursache liegt in der giinstigen Lage der Banden im 
duBersten Rot begriindet, wo die Frequenzgenauigkeit relativ zur Wellen- 
langengenauigkeit erheblich gestiegen ist. Es sei aber doch nochmals _ 
betont, worauf auch Mullikenu.a. aufmerksam gemacht haben, daf der 
Termansatz (1) vorliufig noch keineswegs eindeutig gesichert worden 
ist. Dies ware erst dann der Fall, wenn durch ein Auffinden der zweiten 
Bandenfolge n’’ —1, n’ — 0,1, 2... die Kombinationsbeziehungen 
RG +1)=P,G—1) = FG) — F G— Dy welche’ dentians 
geregten Term isolieren wiirden, nachgepriiit werden kénnten. 


Wir méchten noch erwahnen, daS uns fiir diese Untersuchungen 
Hilfsmittel der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft von Herrn 
Prof. Konen in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt wurden. 
Ferner méchten wir Herrn Dr. Hochheim, Ludwigshafen, fiir die freund- 
liche Uberlassung der Wolframpunktlampe danken. 
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Ultrarote Absorption und Struktur sehr dinner 
| kathodischer Metallschichten. 
Von Th. Dreisch und E. Riitten in Bonn. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 12. August 1929.) 


Jie bei der Kathodenzerstiéubung entstehenden sehr diinnen Gold- und Silber- 

schichten, deren Farbung von den diinnen Schichten des reinen Metalls abweicht, 

veigen im kurzwelligen Ultraroten den fiir kolloidale Substanzen charakteristischen 

Xurvenverlauf. Von einer gewissen Schichtdicke ab’ schlagt der Verlauf in den 

‘ur reine Metalle charakteristischen um. Diese Beobachtungen stehen in Uber- 
einstimmung mit einer Theorie Falkenhagens, 


Wahrend normalerweise lichtdurchlissige Goldschichten grin und 
Silberschichten blau aussehen, hat man vielfach beobachtet, da8 sehr 
jliinne Schichten eine abweichende Farbung zeigen. Als Erklarung fiir 
these Erscheinung wurden oft Verbindungen herangezogen. So denkt 
3etz* an Goldoxydul und Houllevigue ** an Goldhydriir. Auch 
vauch** und Leithauser **** glauben an Wasserstoffverbindungen des 
roldes und des Silbers. Doch stehen diese Annahmen im Widerspruch 
wit der Tatsache, daS die Farbung von der Herstellungsmethode un- 
»bhéngig ist. So findet z.B. Fritze+ bei zwei kathodisch hergestellten 
Siulberschichten von 2,4 und 2,9 mu Dicke und einer chemisch hergestellten 
‘on 4,7 mw Dicke deutliche Rotfirbung. Er halt diese Farbung fiir ein 
Jharakteristikum des reinen Silbers in dieser Dicke. 

Eine wertvolle Bestitigung der Annahme, da8 es sich um verschiedene 
Modifikationen handle, stellt die Arbeit von Murmann ‘++ dar. Dieser 
ttellte durch Verdampfen diinne Niederschlage her. Er erhielt bei Antimon 
vunichst eine hellgelbbraune, sehr durchsichtige Schicht von sehr geringem 
eflexionsvermégen. Von einer gewissen Dicke ab traten plotzlich einige 
-unkle Punkte auf, die in Durchsicht graublau und wesentlich dunkler 
waren als ihre Umgebung und die stark reflektierten. Diese breiteten 
‘ich allmahlich tiber die ganze Flache aus. Da diese Stellen im Mikro- 
‘kop kristallinisches Gefiige zeigten, nimmt Murmann an, da8 Antimon 
‘ich zunichst in einer instabilen Modifikation niederschlagt und dann in 


4 W.Betz, Ann. d. Phys. 18, 590, 1905. 
** L. Houllevigue, Journ. d. phys. 8, 596, 1907. 
*** K. Lauch, Ann. d. Phys. 74, 55, 1924. 
| **** G. Leithiuser, ZS. f. Instr. 28, 113, 1908. 
7 H. Fritze, Ann. d. Phys. 47, 763, 1915. 
tt H. Murmann, ZS. f. Phys. 54, 741, 1929. 
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die stabile kristallinische tibergeht. Dieser Vorgang lift sich durch Er- 
warmen beschleunigen. Wahrend die amorphe Modifikation im lang- 
welligen Ultrarot zwischen 25 und 110m fast 100% durchlaBt, laBt die 
kristallinische stets weniger als 25% durch. Von der Wellenlainge hangt 
die Durchlissigkeit in diesem Bereich nicht ab. Gleichzeitig mit der 
Durchlassigkeitsabnahme nimmt das Leitvermégen stark zu. Bei Silber 
machte Murmann iahnliche Beobachtungen. 


Betz erhielt bei Gold blaue Schichten, die durch Erwarmen auf 200 ° 
in griine iibergefiihrt werden konnten. Gleichzeitig trat eine Gasabgabe 
der erhitzten Schichten ein und ihr Widerstand sank auf die Halfte. 


Nun zeigte sich bei einer Untersuchung, die der eine von uns an 
kathodischen Gold- und Silberschichten ausfiihrte*, da8 im kurzwelligen 
Ultraroten die Kurven fiir diinne Schichten einen ganz anderen Verlauf _ 
zeigten als die fiir dicke. Hierdurch war die Méglichkeit gegeben, auf 
relativ einfache Weise zu priifen, ob es sich bei den verschiedenfarbigen 
Metallschichten um einen Unterschied in der Struktur oder um eine Ver- 
bindung handelte. Denn bei einer Verbindung hitte sich eine Abhingig- 
keit von der Art des Fiillgases zeigen miissen. Bei einer abweichenden 
Struktur dagegen diirfte die Absorption nur von der Dicke der Schicht 
und von der bei der Zerstaéubung auftretenden Temperatur abhingen, in 
der Art, da8 bei Uberschreitung einer bestimmten Schichtdicke bzw. einer 
bestimmten Temperatur die urspriingliche in die metallische Modifikation 
umschlagen miiBte. Die Versuche bestitigten die letztere Annahme. 


Auf kathodischem Wege wurde eine Anzahl Gold- und Silberspiegel 
hergestellt, und zwar wurde, um einen etwaigen Hinflu8 des Fiillgases zu 
untersuchen, bei Gold mit Wasserstoff, Stickstoff und Kohlendioxyd als 
Fiillgas gearbeitet. Der Rezipient war dauernd mit der Pumpe verbunden 
und von Zeit zu Zeit wurde etwas frisches Gas zugefiihrt. Es zeigte 
sich, daB die Farbung der Schichten von der Art des Gases unabhingig 
war. Dagegen hing sie deutlich von der Zerstéubungsdauer und der 
Stromstirke, also von der Schichtdicke ab. 


Weiter zeigte sich auch eine deutliche Abhangigkeit von der Tempe- 
ratur. Arbeitete man namlich mit kleinem Abstand und nicht zu hohem 
Vakuum, also groSer Stromstirke, so da8 sich die Spiegel stirker er- 
warmten, so trat schon bei relativ diinnen Spiegeln die fiir die metallische 
Modifikation charakteristische Farbung auf. War dagegen der Klektroden- 
abstand gré8er und das Vakuum sehr hoch, so daf die Stromstirke kleiner 


* E. Riitten, ZS. f. Phys. 60, 1, 1930. 
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jabelle 1. Farbung einiger typischer Spiegel in Abhangigkeit von 
E Zerstaubungsdauer und Stromstirke. 


5 a CE ae Oe eee 


| Zer- a Zer- qQ 
Strom- ‘ Strom- 
pir. ieee a piiakas Farbe des Spiegels | Nr. ener staricot tan Farbe des Spiegels 
Minuten mA Minuten maA ’ 
Gold in Stickstoff Gold in Kohlensiure 
a 4 | 5 rotlich-blau 4q|| 3 10 rétlich-blau 
Hb 6 5 hell-blau 4c]| 2, | 12 |  dlaulich 
d 10 10 griinlich-blau 4b|| 6 12s griin 
7, eT ij 
Bes 8 ef goin Silber in Stickstoff 
Gold in Wasserstoff W, 10 | 15 blaulich 
ia 5 TOR blaulich ae A 2 aon 
D | 8 10 eriinlich Silber in Wasserstoff 
cal 10 20 | griinlich bis goldig | 5q| 14, 10 rotlich 
ie || 45 15 metallisch 5b||  3%y 10 rétlich-gelb 
7b\| 15 15 | metallisch 
7a\) 450) eeets | metallisch 


vurde oder wurde die Zerstiiubung von Zeit zu Zeit unterbrochen, um starke 

rwarmung des Spiegels zu vermeiden, so gelang es auch, relativ dicke 
tmorphe Schichten zu erhalten. Bemerkenswert war auch ein Spiegel, 
er in der Mitte, wo er von den auftreffenden Kathodenstrahlen am starksten 
ewarmt worden war, griin aussah, waihrend die diinneren und weniger 
cwarmten Randpartien noch die blaue Farbe zeigten. Ihrer Dicke nach 
‘ewegten sich die untersuchten Schichten zwischen »kaum wahrnehmbar“ 
md ,fiir das Auge undurchlissig’. Eine Anzahl typischer Spiegel sind 
a Tabelle 1 zusammengestellt *. 

Die ultrarote Absorption der Spiegel wurde mit der von einem von 
ms ** schon friiher ausfiihrlich beschriebenen Apparatur unter Benutzung 
ines Flufspatprismas von 60° untersucht. Hierbei zeigte sich, da bei 
en diinneren Schichten die Durchlassigkeit mit steigender Wellenlinge 
unahm, so da8 bei den diinnsten Schichten schlieBlich nur die Schwichung 
urch Reflexion blieb (Fig1). Die dicken Schichten wiesen aus- 
esprochenen Metallglanz auf und zeigten in Durchsicht die fiir normale 
letallschichten bekannten Farben (griin bei Gold und blau bei Silber). Bei 
men nahm mit zunehmenden Wellenlingen die Durchlassigkeit ab, wie dies 
bei reinen Metallen der Fall ist. Ihre ultrarote Durchlissigkeit war 
ehr gering, dickere Schichten waren véllig undurchlassig. Bemerkenswert 
rar besonders eine Kurve fiir Gold, die einen horizontalen Verlauf zeigte. 


* Im ganzen wurden etwa 50 Spiegel angefertigt, wobei uns Herr cand. 
hys. Gerd Buss in dankenswerter Weise unterstiitzte. 
** Th. Dreisch, ZS. f. Phys. 80, 200, 1924. 
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Es diirfte sich hierbei um den von Murmann beschriebenen Fall handef, 
da8 die amorphe Phase sich langsam in die kristallinische verwandelt, 
so daB man die Kurve als eine Superposition der Kurven der beiden 
Modifikation auffassen kann. Bei dem oben erwahnten Goldspiegel, der 
in der Mitte griin und am Rande blau aussah, wurde die Absorption beider 
Teile getrennt gemessen. Sie zeigte entgegengesetzten Verlauf. 


yo 
2 Gold Silber 
90 =" ad 
= i oe 
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Fig. 2. 
Durchlissigkeit eines kolloi- 
dalen Silberniederschlags 
nach Coblentz. 
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Ultrarote Durchlissigkeit diinner kathodischer Gold- und 

Silberschichten verschiedener Struktur (die Ziffern an den 
Kurven beziehen sich auf Tabelle 1). 


Die Verhiltnisse lagen so klar, daf wir, um einen Spiegel starker, 
mittlerer oder schwacher Absorption zu erhalten, die Glasplatten nur so 
lange in der Apparatur zu lassen brauchten, bis der Farbton erreicht 
war, der dem gewiinschten ultraroten Kurvenverlauf entsprach. 

Die bei den diinnen Schichten erhaltenen Kurven zeigten ihrem 
Verlauf nach das Bild von Absorptionskurven kolloidaler Substanzen. 
Diese besitzen ja bekanntlich im Sichtbaren eine Stelle starker Absorption, 
von der ab die Durchlissigkeit mit wachsenden Wellenlangen rasch zu- 
nimmt. Fig.2 zeigt die Durchlassigkeit eines Niederschlages von kolloi- 
dalem Silber nach Coblentz*. Einen gleichartigen Kurvenverlauf erhielt 
der eine von uns bei einer mit Gelatine gesteiften tibersattigten Liésung 


* W. W. Coblentz, Soppl. Invest. of infrared spectra, part 6, 53. 
Washington 1908. 
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von Alizarin-Cyanin-Griin Kk, bei der der Farbstoff auskristallisierte, so 
ab die Lésung fiir das Auge triibe erschien*. Fiir Kurven aus dem 
ichtbaren Spektrum, die den Abfall der Absorption nach dem Ultraroten 
‘in bei einer kolloidalen Goldlésung und einem Goldrubinglas zeigen, sei 
ul Fig. 21 in dem Beitrag oes einen von uns (Dreisch) fiir das Hand- 
wach der Physik, Bd. XXI, S. 184, verwiesen. 

Auch die Farbung der Spiegel ist mit der Annahme einer Pellewalen 
»truktur durchaus vereinbar. So kann man beispielsweise durch langsames 
anlassen oder hohe AnlaStemperaturen blaues Kolloidalglas erhalten. Bei 
olloidalen Goldlésungen kann man durch Beeinflussung der Teilchengribe 
erschieden gefarbte Lésungen erhalten, und zwar gehen die Goldlésungen 
ait wachsendem Durchmesser der Teilchen von Rot iiber Violett nach 
Slau tiber. Kolloidale Silbergliser sind gelb. Bei kolloidalen Silber- 


Ssungen erhielt Gans** zunachst eine rote Lésung, die durch Zentrifu- 
feren in eine orangefarbige und eine blaurote zerlegt werden konnte. 
Jurch Ultrafiltration erhielt Gans eine gelbe Lisung. 

Auch theoretisch ist das von uns gefundene Verhalten der durch- 
ichtigen Metallschichten vorausgesagt worden, und zwar von Falken- 
agen***, Dieser nimmt an, da beim Zerstiiuben bzw. beim chemischen 
Wiederschlagen eines Metalls nicht sofort ein zuasammenhiangender Metall- 
‘elag entsteht, sondern daS sich in der ersten Phase sehr feine diskrete 
Tetallteilchen nach Art einer kolloidalen Lésung auf der Oberfliche bzw. 
)berflachenschicht des Glases niederschlagen. Die Dicke dieser Schicht 
st durch die Oberflachenbeschaffenheit des Glases bestimmt und dndert 
ich in der ersten Phase nicht, sondern nur der Metallgehalt der Schicht 
wachst. Bei einem bestimmten Metallgehalt schlieBt sich die Schicht zu 
Imer zusammenhiingenden Metalldecke zusammen. Damit beginnt die 
‘weite Phase, in der sich nur die Schichtdicke vergré8ert. 

Wenn sich die vorlhegende Untersuchung auch nur auf Gold und 
Silber erstreckt, so ist nach Lage der Dinge doch anzunehmen, daB die- 
elbe Erscheinung bei einer grofen Anzahl von Substanzen auftritt. In 
hesem Zusammenhang diirfte es von Interesse sein, da der eine von uns * 
vach bei diinnen kathodischen Niederschlagen von Tellur und Kohle den 
tir kolloidale Substanzen charakteristischen Kurvenverlauf fand. 


* HK. Riitten, a. a. O. 
** R. Gans, Ann. d. Phys. 47, 270, 1915. 
*** H. Falkenhagen in Handb. d. physikal. Optik von Gehreke, 1, 795. 
zeipzig 1927. 
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Uber das Spektrum des Bormonoxyds. 
Von Werner Scheib in Bonn. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Dezember 1929.) 


Das Spektrum der Borsiure im Bogen wird ausgemessen und analysiert. 


Man kennt bisher drei Spektren des Bors, ein Funkenspektrum und 
zwei Bandenspektren. Eines der beiden Bandenspektren tritt in der 
Boratherflamme oder in der mit fester Borsiure beschickten Bunsen- 
flamme auf (1 bis 10)*. Es besteht aus eimer Reihe diffuser Maxima, 
die besonders im Griinen sehr stark sind. Auch im Bogen tritt es auf, 
zeigte sich aber selbst bei der von mir verwandten grofen Dispersion 
vollkommen kontinuierlich. Man bezeichnet es gewéhnlich als Borséure- 
spektrum, obwohl seine Zugehorigkeit zur Borsiure schon wegen des 
Auftretens im Borbogen durchaus nicht sichergestellt ist. 

Das Funkenspektrum erhalt man durch Funken zwischen graphitischem 
Bor oder fliissigen Borsiureelektroden (11 bis 15). Es besteht nur aus 
wenigen Linien, von denen das Paar bei 2496 und 2497 A die Rest- 
linien bildet. ' 

Am interessantesten ist jedoch ein vielleicht zuerst von Ciamician (13) 
mit schwachen Funken in Borfluor beobachtetes, dann von Hagenbach 
und Konen (15) im mit fester Borsiure beschickten Bogen erhaltenes 
Bandenspektrum, das bisher dem elementaren Bor zugeschrieben wurde. 
Das Spektrum erstreckt sich von 2100 bis 7300 A, vielleicht sogar noch 
viel weiter ins Rot hinein. Es besteht aus einer groBen Anzahl sich 
itbereinanderlagernder Bandensysteme, die noch itiberdeckt sind von den 
diffusen Maxima des sogenannten Borsiurespektrums. Auch die charak- 
teristischen Linien des Bors bei 2496 und 2497 A treten auf. Fig. 1 
und 2 zeigen Teile des Spektrums. Fig. 1 zeigt die Kante der Bande (0, 4), 
Fig. 2 einige charakteristische Liniengruppen der Bande (0, 3) in grofer 
Entfernung von der Kante. 


* Die eingeklammerten Zahlen weisen auf die entsprechenden Nummern im 
Literaturverzeichnis am Ende der Arbeit hin. 
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Hine zuerst an einem 1m-Gitter hergestellte Ubersichtsaufnahte 
lieS erkennen, da die zu untersuchenden Bandensysteme besonders stark 
in der Gegend von 4000 bis 6000 A auftreten und daS es moglich ist, 
die auch in diesem Spektralbereich auftretenden Kohle- und Cyanbanden 
fast ganzlich zu unterdriicken durch Verwendung sehr diinner Kohlen- 
stibe (?/,cm Durchmesser) und reichliche Beschickung des Bogens mit 
kristallisierter Borsiure. Die Intensitaét der Banden wurde in Abhingig- 
keit von der verwandten Stromstirke untersucht und gefunden, daf sie 
bei 1 bis 2 Amp. und 220 Volt am gréften ist. Die Kohlen wurden 
moglichst weit auseinandergezogen und nur die griine Aureole auf den 
Spalt projiziert, da die Banden im Kern nur sehr schwach sind und vo1 
allen Dingen die Kohlebanden in der Aureole nur geringe Intensitat’ auf. 
weisen, wie tibrigens schon Hagenbach und Konen angegeben haben. 


Man sehe auch (16). 


Die Aufnahmen wurden in erster Ordnung an einem grofen Rowland- 
konkavgitter gemacht. Die Dispersion in erster Ordnung betrug 1,98 A 
pro Millimeter. 


Als Vergleichslichtquelle diente ein Pfund-Eisenbogen, der in der 
vorgeschriebenen Weise benutzt wurde. Zur Vermeidung von Poletfekten 
wurden die Pole sorgfaltig abgeblendet und die Ziindung (ebenso wie 
beim Kohlebogen) auferhalb des Spaltes vorgenommen. 


Das Spektrum wurde aufgenommen in der Gegend 3600 bis 7000 A 
Die Belichtungszeit betrug von 3600 bis 5800 A ungefahr eine halbe 
Stunde, fiir den Bereich 5800 bis 6400 A eine Stunde und von 6400 
bis 7000 A 21/, Stdn. Im blauen Gebiet wurden Schleussners Ultra- 
rapidplatten, im griinen Schleussners Viridinplatten, oberhalb 5800 A 
llfordplatten benutzt. 

Beim ersten Anblick scheinen Kanten zu fehlen. Ein genaues Be- 
trachten und Verfolgen einiger charakteristischer Liniengruppen, besonders 
im Griinen, lait aber bald erkennen, da$ die Linien nach Kanten zusammen- 
laufen, die nach Violett gerichtet sind, daB es sich also um nach Rot 
abschattierte und zwar‘auBergewohnlich lange Banden handelt. 


Die Serien gehen von zwei nahe benachbarten Kanten aus, je zwei 
von ihnen sind besonders intensiv und es konvergieren auch noch Serien 
von Linien geringerer Intensitait nach den gleichen Stellen. Bei starker 
VergréBerung stellt es sich heraus, da die Kanten nicht einfach, sondern 
doppelt sind, so daB zu jedem System vier Kanten gehéren. Die Aus- 
messung einer Reihe dieser Doppelkanten und ein Vergleich mit den von 
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Mulliken (17) gemessenen Kanten des Bormonoxyds erweist die voll- 
_kommene Identitat der beiden Spektren, so daf das B-O-Molekiil jetzt 
“mit Sicherheit als Triger dieses Spektrums angesehen werden kann. 


Obwohl bereits R.S. Mulliken (17) im Zusammenhang mit dem 
Nachweis des Isotopieeffekts das Kantenschema dieses Spektrums auf- 
_gestellt und F. A. Jenkins (18) die Struktur angegeben hat, habe ich 
die begonnene Analyse fortgesetzt, da man erwarten konnte, daB die 
Verschiedenheit in der Art der Anregung des Spektrums manches 
Interessante bringen wiirde. Mulliken untersuchte Bortrichlorid in 
aktivem Stickstoff und bekam stark ausgeprigte Kanten mit verhiiltnis- 
mafig schnell abklingenden Serien (15 bis 25 Linien). Durch die sehr 
viel héhere Temperatur im Bogen verschiebt sich das Intensitaétsmaximum 
weit von der Kante fort, so daB die Linien an der Kante schwach sind, 
‘sich aber bis zu Laufzahlen m — 70 bis 80 verfolgen lassen. 


Das Spektrum des B—O besteht aus drei Systemen, den @-Banden 
“mit je zwei Doppelkanten von 4 == 12000 bis 3100 A, den 6-Banden 
mit einfachen Kanten von 4 — 3700 bis 2100 A und den Kombinations- 
banden, die unter den @-Banden liegen und im Gegensatz zu den «- und 
/B-Banden nach Violett abschattiert sind. 


Die Analyse der Feinstruktur wurde an vier Bandensystemen des 


o-Systems vorgenommen, namlich 


__ (4588,927) (501 1,840) 


On be WEN m= 
Te: 14615,079)’ Crom (5043,014J ’ 

5513,614 (6117,774) 
ENC ea es Pee es i aay 
eh (5551,334)’ Oey \6164,173) 


Die zu eimer Doppelbande gehérigen Linien lassen sich in acht Serien 
zusammenfassen, von denen je vier zu einer Doppelkante gehodren. In 
der Nahe der Kante war es nicht moglich, alle Linien direkt einer be- 
bestimmten Serie zuzuschreiben. Ihre Zugehdérigkeit zu einer bestimmten 
Serie ergibt sich jedoch zwanglos nach Aufstellung des Termansatzes und 
aus den Kombinationsbeziehungen. Linien, die nicht aufgefunden werden 
konnten, wurden aus dem Termansatz berechnet und den Tabellen mit 
emem + versehen beigefiigt. 

Als Normalen fiir die Ausmessung dienten besonders scharfe, nach 
Kayser-Konen, Handbuch der Spektroskopie (19), als unveranderlich 
bekannte Eisenlinien. Wesentlich beeintriichtigt wurde die MeBgenauig- 
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keit durch die tibergelagerten diffusen Maxima des Borsdurespektrums, 
die die zu messenden Linien auf einem kontinuierlichen Grund erscheinen 
lassen. Der Einflu8 zweier Maxima war bei den Linien hoherer Laufzahl 
der Bande (0, 1) so gro’, daB von einer Ausmessung oberhalb m == 55 
abgesehen werden muBte. Aus einer Reihe mehrfach gemessener Linien 
verschiedener Banden wurde eine MeBgenauigkeit von 0,01 A errechnet, 
die allerdings bei einigen ditfusen Linien (blends) nicht erreicht wird. 
Eine Angabe von Intensitiiten habe ich unterlassen wegen der iiberaus 
hiufigen Ubereinanderlagerung verschiedener Serien und gar verschiedener 
Systeme. Wesentlich aber ist, daf von den acht Serien je zwei zu einer 
Komponente einer Doppelbande gehérende eine bei weitem gréBere Inten- 
sitiit aufweisen als die beiden anderen. Dieser Intensitatsunterschied 
wird, wie weiter unten gezeigt werden soll, durch Ubereinanderlagerung 
zweier Serien erklirt. Die Wellenlangen und Schwingungszahlen der 
siimtlichen Linien sind, in Serien geordnet, in den Tabellen | bis 4 zu- 
sammengestellt. Die Schwingungszahlen wurden. den Tabellen von 
Kayser entnommen (20). 


Die vier Serien einer Komponente einer Doppelbande wurden, ent- 
sprechend dem weiter unten entwickelten Termansatz, als R,-, Q,-, Pr 
und P;-Zweige gedeutet (i — 1,2), wobei der Index | zur Komponente 
gréBerer Frequenz der Doppelbande gehért. Der die erste Kante bildende 
f,-Zweig erstreckt sich, von der Nullinie ausgehend, nach kurzen Wellen- 
lingen bis ungefihr zur Linie mit der Laufzahl 6 oder 7, kehrt dann 
um und konnte bis m = 25 bis 30 verfolgt werden. 


Die Q;- und P;-Zweige zeigen gleich groBe Intensitat und konnten bis 
zur Laulzahl m — 70 bis 80 gemessen werden. Der P,-Zweig lieB sich 
nicht ganz bis zur Kante verfolgen, erreichte aber fast ebenso hohe Lauf- 
zahlen wie der Q- und P-Zweig. Im Gegensatz zum f,-Zweig le sich 
der R,-Zweig der zweiten Komponente bis zu sehr hohen Laufzahlen ver- 
folgen. Schwierigkeiten bereitete jedoch die Auffindung des P,-Zweiges. 
Wegen der geringen Intensitiit konnte die Lage der Linien erst nach Auf- 
stellung der Kombinationsbeziehungen mit Sicherheit bestimmt werden. 
Sie wurden erst bei gréferen Laufzahlen auf den Vergréferungen gefunden, 
waren des 6fteren von Linien der intensiven P- oder Q-Zweige tiberlagert 
und verschwanden fiir héhere Laufzahlen bald wieder. Fig. 3 gibt ein 
Disgramm des Dubletts 2 = bee! fir die ersten 15 Linien 

5551,334 
einer jeden Serie als Funktion der Laufzahl m. 


Ry (m) 
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Tabelle la. 


Q1 (m) 


Bande (0, 4). 


\| P, (m) 


P} (m) 


has, 959+ 
115,375+| 
/113,539+ 
/112,605+ 
111.913+ 
111,439* 
»111,327+| 
$111,136+ 
111,379 | 
1111,723+| 
5112,294 | 
113,095 
114,096 
115,380 
$116,815 
*118,442 
*120,351 
»122,514 
§124,723 
127,290 
5130,308 


{ 


vy 2 


16346,15+ 617,224" 
16349,71+ 6117,156+ 
| 16352,62+ 6117,306+ 
| 16355,12+)) (611%, 680° 
16356,97*| | 6118, 260+ 
16 358,247, 6119.107 
16358 ,54*| 6120, 088 
16359 1057) 6121,299 
16358,40 61 22.656 
16357,48+| 6124.368 
16355,95 | 6126,265 
16353,81 | 6128,259 | 
16351,13 6130,646 | 
| 16347,70 | 6133,125 
16343,86 |6135,917 
16 339,52 |6138,863 
| 16334,42 |/61429.634 
| 16828,65 ||6145,425 
| 16322,76 | 6149,066 
/16315,92 ||6152,944 
| 16307,89 ||6157,033 
||6161,365 
6165,968 
6170,742 
6175,779 
6181,059 
|6186,617 
6192312 
|6198,287 
| 6204,538 
'6211,026 
16217,784 
6224,746 
|6231,970 
|| 6239,536 
\|6247,342 
6255,382 | 
|6263,554 | 
6272,059 
|6280,979 
6289,951 
|6299,286 
6308,904 
6318,792 
6328,997 
6339,445 
6350, 111 
6361,192 
||6372,557 
||6384,138 | 
| 6396,076 
'6408,343 
| 6420,867 


16342,77+ 
16342,95+ 
16342, 55+} 
16341,55+|| 
16340, 00+ 
16337,74 
16335,12 
16331,89 
16328,27 
16323,70 
16318,65 
16313,34 
16306,99 
16 300,40 
16 292,88 
16 285,16 
16276,76 
16 267,77 
16 258,15 
16 247,90 
16237,11 
16 225,69 
16 213,58 
16 201,02 
16187,82 
16173,99 
16159,46 
16 144,60 
16129,04 
16112,79 
16095,96 
16078,46 
16060,48 
16041,86 
16022,41 


| 16002,39 
| 15981,82 || 


15 960,97 


| 15 939,33 
_15916,69 


158938,99 
15870,44 
15 846,24 


| 1582144 


15 795,93 
15 769,90 
15 743,41 
15 715,99 
15 687,96 
15 659,50 
15 630,28 


15 600,36 


15569,93 


6119,788+, 
6121,003+ 16332,68+) 
6122,485+) 16328,86+) 
6124,092+) 16324,44+ 
6125,965+ 16319,45+ 
16128,045+ 16313,91+ 
|| 6130,341+| 16307,80+ 
| 6132 857") 16301,11+) 
| 6135,613 | 16293,79 
| 6138554 | 16285,98 
/6141,704 | 16277,63 
/6145,183 16268,41 
'6148,697 | 16259,12 
/6152,529 16248,99 
|6156,578 | 16238,31 
| 6160,872 | 16226,99 
|6165,362 | 16215,17 
|6170,090 | 16202,75 
6175,074 | 16189,67 
6180,282 | 16176,03 || 
6185,721 | 16161,80 
6191,377 | 16147,04 
6197,292 | 16131,63 
6203,425 | 16115,68 
6209,807 1609911 
'6216,467 | 16081,87 
|6223,337 | 1606411 
6230,484 | 16045,69 
6237,836 | 16026,77 
| 6245,513 | 16007,08 
6253,363 | 15986,98 
6261,545 | 15966,09 
6269,951 | 15944,68 
6278,521 | 15922.92 
|6287,487 
| 6296,644 
| 6306, 104 
| 6315,841 
6325,821 
6336,085 
'6346,646 
6357,477 
6368,610 
| 6379,995 
| 6391,715 
|6403,672 
6415,904 | 
| 6428,583 
6441,472 
6454,651 
6468,249 
| 6482,030 
6496,289 


15877,10 
15 853,28 
15 828,84 
| 15 808,86 
15 778,26 
15 752,01 
15 725,17 
15697,68 


| 15640,94 
(1561174 
| 15581,97 
15551,24 
15 520,12 
| 15 488,43 
15 455,87 
15 423,01 
| 15 389,16 


16335,92+, 


| 6149,652* 


|6168,049 
16178511 


/|6237,479 


15 900,22 || 
||6347,733 | 
| 6358, 695 


|| 6430,355 
| 15669,67 | 


| '6498,357 


a Vv 


6123,646+ 16325,63+ 
6126,096+ 16319,10+ 
6128,812*| 16311,87+ 
6131,740+| 16304,08* 
6134,874+) 16295, 75+ 
6138,242* 16286,81+ 
6141,824*| 16277,31+ 
6145,680*| 16267,23+ 
16256,59+ 
| 16 245,33 
16 233,57+ 
16 221,23 
16208,11 
16194,99 
16 180,66 
16166,17 
16 150,85 
| 16135,09 
| 16118,69 
16 101,68 
16084,03 
16.066,00 
16046,94 
16027,69 
16007,80 
15 986,98 
| 15 966,09 
15944,68 
| 15 922,14 
15 899,22 
15876,00 
15 851,64 
15 826,97 
15801,72 
15 775,60 
15 749,31 
| 1572216 
6369,928 1569443 
6381,424 | 15666,16 
|6393,210 | 15 637,28 
6405,212  15607.98 
|6417,658 | 15577,71 
| 15546,95 
15515,66 
15 483,74 
15 451,08 
15 417,95 
15 384,26 
15 349,90 
| 15314,74 
15 279,23 
15 242,99 
15 206,08 


6153,918 
6158,375+ 
6163,058 


6173,046 


6184,050 
6189,954 
ee 

6202,265 
6208, 819 

6215,630 
6 222. 606 
6229.996 


6245, 229 
6253, 363 
6261,545 
6269,951 
(6278, 831 
6287,883 
6297,079 
6306,757 
/6316,586 
6326,678 
6337,153 


6443323 
6456, 607 
6470,254 
6484, 157 


6512,905 
6527,856 
6543,030 
6558,587 
16574,504 
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m Ry (m) | Qx (m) Py, (m) | Pi (m) 
ey Sa we a ee 
|| | \| ¥ 
54 /|6433,721 | 15538,82 | 6510,791 15354,88 |6590,784 151¢ 
55 /|6446,919 15507,01 ||6525,597 | 15320,04 |/6607,255 | 151 
56 ||6460.416 15474,61 |6540,797 15284,45 |/6624,194 1505 
57 | : 6474,153 15441,78 |6556,268 15248,38 /6641,251 1508 
58 6572,127 | 15271,58 | 
59 | /6588,348 | 15174,13 
60 6604,885 15136,14 
61 | 6621,843 | 15097,37 
62 | | 6639,150 15058,02 
63 | 6656,833 | 15018,02 
64 (6674,976 | 14977,20 
65 |} 6693,390 14936,00 
66 6712,244  14894,04 
67 | 16731,468 | 14851,51 
68 6751,021 14808,49 
69 6771,141 14764,49 
70 | 16791,630 | 14719,95 
Tabelle 1b. Bande (0, 4). 
m Ra (m) | Qs (m) | Py (m) Py (m) 
| a | v | 2a y || 2. y || 1 1 
| | 
| 
1 |/6163,383*| 16 220,38*|] 6164,678*| 16216,97+|| 6167,268* 16210,16*) 
2 |/6162,049*| 16 223,89*||6164,636*| 16 217,08* 6168,516*| 16 206,88 *| 
3 ||6160,959*| 16 226,76+) 6164,838*| 16 216,55*|6170,016*| 16202,94* 
A ||6160,112*| 16 228,99+//6165,279+| 16215,39*/6171,761*| 16198,36+ 
5 ||6159,508*| 16 230,58*||6165,968 | 16213,58 ||6173,803 | 16193,00 || 
6 |6159,148*| 16 231,53" 6166,609 | 16211,10 |/6176,009 | 16187,22 
7 | 6159,030*) 16231,84*)6168,049 | 1620811 |/6178,511 16180,66 
8 |6159,156*| 16231,517||6169,530 | 16204,22 |/6181,224 | 16173,56 
g) ||6159,528* 16 230,53*||6171,216 | 16199,79 ||6184,141 | 16165,93 ||6198,624 | 1612 
/6160,139*| 16 228,92") 6173,046 | 16194,99 ||6187,440 | 16157,31 |/6202,974 | 1611 
| 6160,994*) 16 226,67*||6175,272 | 16189,15 |/6190,824 | 16148,48 |6207,916 | 161C 
|6162,090 | 16 223,78 |6177,683 | 16182,83 |/6194,591 | 16138,66 |/6213,004 | 1609 
|6163,433 | 16220,25 | 6180,282 | 16176,03 ||6198,616 | 16128,18 ||6218,240 | 1607 
|6165,059 | 16215,97 | 6183,326 | 16168,04 |/6202,845 | 16117,18 |/6223,951 | 1606 
| 6166,909 | 16 211,10 |6186,399 | 16160,03 ||6207,324 | 16105,56 || 6229,698 | 1604 
|/6168,990 | 16205,64 | 6189,797 | 16151,26 ||6212,034 | 16093,34 ||6235,798 | 1603 
(6171,216 | 16199,79 |6193,412 | 16141,73 |/6216,967 | 16080,57 | 6242,153 | 1601 
||6173,803 | 16193,00 |6197,292 | 16131,63 ||6222,250 | 16066,92 | 6248,739 | 1599 
9 |'6176,648 | 16185,54 |6201,429 | 16120,86 |/6227,744 | 16052,75 ||6255,527 | 1598 
(6179,756 16177,40 | 6205,842 | 16109,40 ||6233,492 16037,94 | 6262,749 | 1596 
'6183,061 16148,76 | 6210,466 | 16097,41 |6239,536 16022,41 ||6270,145 | 1594 
6186,617 | 1615946 |6215,360 | 16084,73 ||6245,824 | 16006,28 ||6277,746 | 1592 
6190,486 | 16149,36 |6220,491 | 16071,46 ||6252,355 15989,56 | 6285,581 | 158 
(6194,591 | 16138,66 6225,886 | 16057,54 |6259,114 | 15972,29 || 6293,780 1584 
6198,833 | 16127,62 |6231,561 | 16042,91 ||6266,123  15954,43 
,6203,425 / 16115,68 6237,479 | 16027,69 ||6273,427 | 15935,85 | 
| 6208,207 16103,26 |6248,715 16011,69 |/6280,979 | 15916,69 
6213,351 | 16089,93 6250,115 | 15995,29 ||6288,890 | 15896,67 | 
/6218,574 16076,42 6256,847 | 15978,08 |/6297,079 15876,00 | 
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Q», (m) | P2 (m) 


a y ae 


v 


224,187 
229, 996 
236,170 
242, 577 
249,160 
255,859 
263,238 
270,655 
278,264 
286,308 
294,622 
303,146 
B11,935 
321,039 
330,400 
340,058 
349,982 
360,244 
370,804 
381,668 | 
392,749 


16061,92 
16046,94 
| 16031,06 
16014,60 | 
15997,73 
15 980,60 
15 961,78 
15 942.90 
15 923,58 | 
15 903,20 
15 882,19 
15 860,72 
| 15 838,63 
| 15815,82 
15 792,43 
15 768,34 
| 15 743,73 
15 718,33 
15 692,28 
15 665,56 
15 638,41 
404,056 | 15610,80 
415,723 | 15582,41 
428,109 | 15552,38 
440,201 | 15523,18 
453,064 | 15492,24 
466,137 | 15460,92 
479,375 | 15429,33 
493,101 | 15396,72 
907,195 | 15363,36 
21,494 | 15329,69 
536,266 | 15 295,04 
551,230 | 15260,10 
566,667 | 15 224,23 
582,500 | 15187,61 
598,457 | 15150,88 
615,099 | 15112,76 
631,899 15074,48 
649,082 15035,52 


| 

| 6263,817 
/6271,031 
6278,521 
| 6286,308 
6294,319 
6302,626 
|6311,223 
6320,071 
6329,247 
|6338,635 
16348, 366 | 
6358,360 
|6368,610 
6379,224 
6390,074 
6401,294 
6412.724 
6424.507 
6436,539 | 
6448, 888 
| 6461,600 
16474,666 
6487,997 
| 6501,676 
| 6515,685 
/6529,983 
| 6544,729 
6559,739 
16575,104 
6590,784 
6606,946 
6623,364 
6640,178 
6657,353 
6674,976 
6692,751 
6711,223 
6729,993 
6749,190 
6768,664 
6788,698 


15 960,30 
15 941,94 
| 15 922.92 
15 903,20 
15 882,96 
15 862,02 
15 840,42 
15 818,24 
15 795,31 | 6382,584 
15771,92 | 6393,540 
15 747,74 || 6404,706 
15 722,99 | 6416,143 
15697,68 | 6428,109 
| 15671,56 | 6440,201 
15 644,95 | 6452,669 
15617,54 | 6465,426 
15589,70 | 6478,511 
15 561,10 ||6491,896 
| 15 532,02 || 6505,601 
15502,27 | 6519,630 
| 15 471,78 ||6534,060 
15 440,55 |/6548,806 | 
15 408,83 || 6563,849 
15376,41 |/6579,273 | 
15 343,35 | 6594,828 
15309,75 |/6611,062 
15 275,26 ||6627,533 | 
15240,31 |6644,221 
15 204,69 |6661,406 
15 168,52 ||6679,100 
15131,41 | 6697,112 | 14927,70 
15093,91 |6715,400 | 14887,04 
15 055,68 | 
15 016,84 
14977,20 | 
14.937,42 
14896,31 | 
14854,76 | 
1481251 | 
14769,89 | 
/14726,31 | 


6305,426 
6319,937 
'6323,009 
|6332,212 
6341,731 
6351,528 
6361,568 
6371,944 


15 854,98 
15 833,61 
15810,89 


15 764,22 


15 715,06 
15 689,47 


15609,21 
15581,39 
15 552,38 
15523,18 
15 493,19 
15 462,62 


15367,13 
| 15 334,06 
15300, 20 


| 15195,06 
15159, 22 


| 15084,41 
15046,52 


Tabelle 2a. Bande (0, 3). 


15 787,91 | 
15 739,90 |, 


15 663,31 | 
15636,47 | 


15 431,39 | 
15399,57 || 


15 265,75 || 
| 15 230,77 | 


| 15121,99 | 


1500771 | 
| 14967,95 || 


| Qi (m) P, (m) 


Pj (m) 


v 


v 


Hae 


612,112*| 18136,84+ 
511,039*) 18 140,37* 
610,157*) 18143,27+ 
509, 445+) 18145,62+ 
508, 929+) 18 147,32+ 


5513,160*| 18 133,89+ 15516, 262*| 18126,48+ 


5613,267+| 18133,04+|/5517,474+| 18119,22+ 
5513,598+| 18131,95+|/5518, 861+! 18114,66+ 
5514,119+) 18 130,24+/5520,434+| 18109.50*| 
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5513,115*| 18 133,54+//5516,270*| 18123, 17+ 


5518,389+ 
5520,452+* 


18116,21° 
18109,44+ 
5522,706*| 18102,05+ 
5525,138*| 18094,08+ 
5527,765 | 18085,48 


6 


82 Werner Scheib, 


Ry (m) Qi (m) P; (m) Pj (m) 


6 ||5508,592+ PG: saben, 18127,93*]| 5522,190*| 18108,74*||5530,573 | 18076 
7 | 6508,448+| 18148,92+ 5515,710+| 18125,01+|5524,137 | 18097,36 ||5533,567*) 18066 
8 |/5508,468+| 18148,84+) 516,778 | 18121,50 | 5526,265 | 18090,39 |/6536,751 | 18056 
9 | 5508,683+| 18148,18+)}5518,036 | 18117,37 | 5528,585 | 18082,80 |5540,126 | 18046 

10 ||5509,087+| 18146,80+/|5519,483 | 18112,62 |5531,093 | 18074,60 ||5543,720 | 18038 

11 | 5509,660+) 18144,91+, 5521,108 | 18107,29 ||5533,788 | 18065,80 |/5547,480 | 18021] 

12 | 6510,482+ 18142,37+/ 5522,910 | 18101,38 ||5536,707 | 18056,27 |/5551,421 | 18008 

13 ||5511,395+) 18139,21+)/5524,900 | 18094,86 ||5539,751 | 18046,32 ||5555,506 | 17995 

14 |/5512,602 | 18135,23 | 5527,061 | 18087,78 | 5543,000 | 18085,76 ||5559,769 | 17981 

15 ||5513,817 | 18131,23 ||5529,466 | 18079,92 ||/5546,439 | 18024,59 ||5564,375 | 17966 

16 ||5515,887 | 18126,07 |5532,056 | 18071,52 ||/5550,116 | 18012,65 |5569,119 | 17951 

17 |5516,999 | 18120,77 |5534,790 | 18062,53 ||5553,964 | 18000,17 ||5574,047 | 17936 

18 ||5518,937 | 18114,41 | 5537,755 | 18053,86 |5557,970 | 17987,20 |5579,161 | 17918 

19 |5520,964 | 18107,76 |5540,924 | 18042,53 |/5562,233 | 17973,41 |5584,511 | 17901 

20 || 5523,864 | 18099,89 |5544,272 | 18081,63 ||5566,661 | 17959,12 ||5590,008 | 17884 

21 |/5525,848 18091,76 | 5547,790 | 18020,20 |/5571,319 | 17944,10 ||5595,769 | 17866 

22 |/5528,590 | 18082,78 | 5551,579 | 18007,91 |5576,137 | 17928,60 | 5601,675 | 17846 

23 ||5531,443 | 18073,46 |5555,506 | 17995,18 |/5581,179 | 17912,40 |5607,704 | 17827 

24 |/5534,447 | 18068,65 | 5559,624 | 17981,85 |/5586,378 | 17895,73 | 5614,298 | 17806 

25 |5537,662 | 18053,16 |5563,966 | 17967,82 ||5591,894 | 17878,08 |/5620,810 | 17786 

26 |/5541,186 | 18041,84 | 5568,519 | 17953,12 ||5597,542 | 17860,04 |/5627,626 | 17764 

27 ||5544,845 | 18029,77 | 5573,357 | 17937,54 |5603,409 | 17841,34 ||5634,619 | 17742 

28 ||5548,620 | 18017,51 | 5578,241 | 17921,83 |/5609,493 | 17821,99 | 5641,876 | 17719 


29 5583,380 | 17905,34 |5615,748 | 17802,14 | 5649,364 | 17696 
30 5588,749 | 17888,14 ||5622,306 | 17781,37 | 5656,898 | 17672 
31 5594,365 | 17870,18 | 5629,030 |17760,13 | 5664,823 | 17647 
32 5600,219 | 17851,50 ||5635,951 | 17738,32 ||5672,892 | 17622 
33 5606,177 | 17832,58 |/5643,148 | 17715,70 |5681,290 | 17596 
34 5612,366 | 17812,86 | 5650,478 | 17692,72 ||5689,833 | 17570 
35 | 5618,839 | 17792,34 |5658,058 | 17669,02 ||5698,653 17543 
36 5625,483 | 17771,43 ||5665,923 | 17644,49 |5707,697 | 17516 
37 || 5632,391 | 17749,53 |/5674,038 | 17619,26 |5717,013 | 17486 
38 15639,457 | 17727,29 |/5682,239 | 17593,83 |/5726,421 | 17458 
39 /5646,820 | 17704,18 ||5690,821 | 17567,29 | 5736,256 | 17428 
40 5654,400 | 17680,45 ||5699,575 | 17540,31 |5746,250 | 17397 
41 | 5662,149 | 17656,25 | 5708,546 | 17512,75 |5756,461 | 17366 
42 | |5669,954 | 17631,95 |5717,849 | 17484,25 | 5766,968 | 17335 
43 | |5678,471 | 17605,50. | 5727,303 | 17455,39 | 5777,679 | 17303 
44 5686.981 | 17579,15 ||5737,033 | 17425,79 | 5688,719 | 17270 
45 5695,702 | 17552,24 ||5747,000 | 17395,57 ||5699,924 | 17236 
46 | 5704,627 | 17524,78 |/5757,211 | 17364,72 | 5811,393 | 17202 
47 || 5718,893 | 17496,36 ||5767,659 | 17333,26 |/5823,144 | 17168 
48 || 5723,386 | 17467,34 |5778,370 | 17301,13 |/5835,238 | 17132 
49 || 5733,057 | 17487,88 ||5789,404 | 17268,16 |/5847,509 | 17096 
50 |, |5748,031 17407,59 |/5800,589 | 17234,86 |5860,030 | 17060 
51 | 5758,215 | 17376,78 ||5812,097 | 17200,73 |!5872,875 | 17022 
52 || | 5768,683 17345,22 |/5823,842 | 17166,05 ||/5886,048 | 16984 
53 || 5774,414 | 17312,98 | 5835,870 | 17130,67 |/5899,538 | 16946 
54 |) 5785,454 | 17279,95 ||5848,181 | 17094,61 |/5913,205 | 16906 
55 || 5796,685 | 17246,47 |/5860,781 | 17057,86 ||5927,208 | 16866 
56 5808,187 | 17212,30 | 5873,626 | 17020,55 ||5941,614 | 16825 
57 | | 5819,964 | 17177,48 |/5886,812 | 16982,48 ||5956,212 | 16784 
58 || 5832,045 | 17141,90 ||5900,348 | 16943,47 |5971,114 | 16742 


Tae = et eee eee = 


Uber das Spektrum des Bormonoxyds. 


Ry (m) Q, (m) P, (m) P1 (m) 
4 v | Z v 2 v A y 
| 
|5844,362 | 17105,78 |5914,021 16 904,30 ieee 16699,99 
|5856,989 | 17068,90 | 5928,110 | 16864,12 6002,229 | 16655,87 
5869,892 | 17031,38 | 5942,477 16 823,35 | 6017,769 16 612,87 
|5883,191 16992,88 | 5957,185 | 16781,97 | 6033,982 16 568,22 
» |5896,733 | 16953,86 | 5971,812 | 16740,71 6050,564 | 1652282 

|5910,519 | 16914,31 | 5987,459 | 16696,96 6067,410 | 16476,95 
/5924,693. | 16873,84 | 6003,085 | 16653,50 6084,646 | 16430,27 
5939,136 | 16832,82 | 6019,028 | 16609,39 |6102,165 | 16383,05 
5953,893 | 16791,09 |/6035,326 | 16564,54 | 

| 5968,960 | 16748,69 | 6051,987 | 16518,94 

5984,395 | 16705,51 | 6068,926 | 16472,83 | 
6000,134 | 16661,69 | 6086,261 | 16426,01 | 
6016,175 | 16617,26 | 6103,952 | 16378,30 
6032,612 | 16571,99 | 6120,654 | 16333,70 
6049,457 | 16525,85 | | | 
6066,146 | 16480,38 | 
6083,051 | 16484,58 | 
6100,346 | 16387,99 


Tabelle 2b. Bande (0, 3). 
| Qs (m) 


Py (m) 


| A 


We 


550,721+ 
549,639+ 


948,769+| 


548,100+ 
947,641+ 
547,364 
547,316 
547,479 
547,894+ 
348. 479+ 
54.9, 268+ 
550,275+ 
951, 636+ 
52,900+ 
954,524 
156,356 
158,399 
160,645 
63,163 
65,831 
68,697 
71,825 
75,112 
78,624 


18010,69* 
18014,20* 
18017,02* 
18019,20* 
18020,69* 


| 18021,59 


18021,75 
18021,21 
18019,86* 
18017,97* 
18015,40* 
18012,14* 


18007,72"| 


18003,62* 
17998,36 
17992,42 
17985,81 
17978,55 
17970,41 
17961,79 
17952,55 
17942,48 
17931,89 


| 17920,44 


15551, 785+ 


5551,763 
5551,942* 
(5552,333+ 
5552,935 


5553, 714 


5554,768 
5555,954 
5557,364 
5558,965 
5560,883 
5562,961 
/5565,258 
5567,749 
5570,471 
5573,357 
5576,499 
5579,857 


583,380 
|6587,148 


|5591,122 
5595,341 
5599,751 
5604,417 


i 
| 


18007,24+ 
1800731 
18006,73+ 


18005,46+) 


18003,51 
18000,98 
17997,57 


/17993,73 


17989,16 


| 17984,02 


17977,78 
17970,97 
17963,64 


| 17955,61 


17946,83 


| 17937,54 


17927,43 


/17916,64 


17905,34 


| 17893,27 


17880,55 
17867,06 
17852,99 
17838,13 


5553,906+ 
5564,947+ 
5556,191+ 


5559,305 


5563,262+ 
5565;548 
5568,058 
5570,820 
5573,725 
5576,847 
5580, 232 
5583,788 
5587,589 
5591,610 


||5595,769 


5600,219 
5604,905 


|5609,789 


5614,805 
5620,230 


||5625,734 


5631,508 


5557,648+| 
/5561,179* 


| 17996,99* 


17970,09+ 
| 17962,71 
17954,61 
17945,71 
17936,35 
/17926,31 
/17915,44 
/17:904,03 
-17891,85 
17878,99 
17865,70 
17851,50 
| 17836,58 
| 17821,05 
| 17805,13 
| 17787,94 
| 17770,54 
17752,32 


18000,36+, 


17992,96*. 
17988, 24+ 
17982,88 | 
17976,82+) 


| 


5576,137 | 17928,60 
5579,857 | 17916,64 
5583,495 |17904,97 
5587,589 | 17891,85 


|5591,671 | 17878,79 
||5596,285+! 17864,05+ 


5600,972* 17849,10+ 
5605,973 | 17833,18 
5610,883 | 17817,57 
5616,302 | 17800,38 


|5621,851 | 17782,81 
15627,626 | 17764,56 
|5633,559 | 17745,85 


5639,807 | 17726,20 
5646,319 | 17705,75 


||5652,987 | 17684,87 


5659,967 | 17663,06 
6 * 


42 


68 


73 


3 |5620,230 


Werner Scheib, 


Qo (m) 


| 
I A 


||5582,388 | 
(5586,378 
||5590,516 
5594,932 
||5599,566 
'5604,417 
(5609,493 


'|5614,805 


625,984 
|5631,910 
|'5638,066 
| 5644,493 
‘651,117 | 
5658,058 
665,107 
| 672,405 
'5680,012 
5686,981 
|/5695,887 
5704,160 
5712,767 | 
5 721,575 
'5730,555 
| 5739,884 
| 5749,436 
5 759,226 
5769305 
5779,628 
5790,240 
5801,030 
'5812,097 
5823,539 
5835,238 _ 
5847,226 
5859,465 
5871,993 | 
5884,824 
5898, 116 
5911401 - 
5925,187 | 
5939,136 
595,571 
5968,327 
5983,361 
5998,691 
6014,370 
6030,385 
6046,776 
6083,502 
6080,559 
| 6098,026 


115,822 


17 908,52 
17895,73 
17 882,48 
17868,37 
17853,58 


| 17838,13 
| 17821,99 


17805,13 


| 17787,94 


17 769,74 


| 17751,05 
/17731,68 


17711,48 
17690,72 


| 17669,02 
17647,03 
| 17624,33 
-17600,72 


17576,55 
17551,67 


| 17526,21 


17499,81 
17472,87 


| 17445,49 


17417,14 


| 17388,20 


17358,64 


| 17328,32 
| 17297,37 
| 17265,66 


17 233,55 


| 17200,73 


17166,94 
17132,52 
17097,41 
17061,69 
17025,29 


16988, 16 


16949,88 
16911,79 
16872,44 


| 16832,82 
16 792,00 


16 750,49 
16 708,40 
16 665,70 
16 622,25 
16578,10 
16533,07 


| 16487,56 | 
16441,32 | 


16394,22 


16 346,52 | 


609,196 
5614,298 
5619,584 
625,101 
5630,809 
5636,807 
5642,990 
5649,364 
5656,028 
5 662,887 
5 669,954 
5677,345 
5684,900 
5692, 712 
5700,734 
5709,034 
5717,586 
5726,431 
'5735,414 
5744,663 
5764,183 
5763,968 
5773,920 
5784,263 
5794,829 
5805,606 
5816, 659 
5828,016 
5839, 642 
5851,525 
5863, 691 
5876,173 
5888, 925 
5902,053 
5915,338 
5929,005 
5942,957 
5957,240 
5971,812 
5986, 727 
6001,912 
6017,512 
6033,409 
6049,668 
6066,146 
6082,886 
6099,997 


17 822,93 
17806,73 
17 789,98 
17772,54 
17 754,52 
17 735,63 
17716,20 
17696,21 
17675,36 
17653,95 
17631,95 
17608,99 
17585,59 
17561,46 
17536,75 
17511,25 
17485,06 
17 458,05 
17430,71 
17 402,65 
17373,86 
17344,36 
17314,47 
17 283,51 
17 251,99 
17219,57 
17187,24 
17153,75 
17119,60 
17084,84 
17049,39 
17013,17 
16976,33 
16 938,57 
16 900,53 
16 861,57 
16 821,99 
16 781,66 
16 740,71 
16699,00 
16656,76 
16 613,57 
16569,80 
16525,27 
16 480,38 
16 435,00 
16388,92 


5637,500 


'5643,675 
||5650,109 


5656,799 
5663,644 
5670,771 
5678,142 
5685,717 


5693,568 


5701,597 
5709,903 
5718,488 
5727,303 
5736,256 
5745,519 
5755,039 
5764,874 
5774,881 
5785,164 
5795,698 
5806,468 
5817,535 
5828,898 
5840,472 
5852,328 
5864,475 
5876,871 
5889,656 
5902,711 
5915,950 
5929,571 
5943,452 
5957, 701 
5972,194 
5987,076 


17 733,45 
17714,05 
17693,88 
17672,95 
17651,59 
17629,41 
17606,52 
17583,06 
17558,82 
17534,09 
17508,59 


17 482,30 || 


17 455,39 
17428,15 


17 400,05 |) 


17371,27 
17341,64 
17311,58 
17280,81 
17249,40 
17217,41 
17184,65 
17151,16 
1711717 
17082,49 
17047,11 
17011,15 
16974,23 
16936,69 
16898,78 
16 859,96 
16820,59 
16 780,36 
16 739,64 
16698,03 


5667,050 
5682,048 


5674,400- 
5689,833 | 


F Uber das Spektrum des Bormonoxyds. 85 
Tabelle 3a. Bande (0, 2). 
Ry (m) Q1 (m) P, (m) P} (m) 
; A v 4 v a v A v 
010,625 | 19952,04 |5011,494+| 19948,58+|/50138,251*| 19941,59*/ 5015,869 | 19931,18 
1009,751+| 19955,52+|/5011,481+) 19948,63+|//5014,114+| 19938,16+||5017;598+| 19924,31+ 
1009,031 | 19958,39 ||5011,605 | 19948,14 50151397 19934, 08) 5019,501 | 19916,76 
008,481 | 19960,58 5011, 939*| 19946,81*||5016,328 | 19929,36 5021,556* 19908,61+ 
#008,092+ 19 962,13* 5012,409+) 19944,94+ 5017,679*| 19923,99+/5023,781 19899,79 
1007,878 | 19962,98 5013,034 | 19942,45 |5019,231 | 19917.83 |/5026,160 19890, 37 
1007,791* 19 963,33+)) 5013, 831 | 19939,28 ||5020,917 | 19911,14 |/5028,708 19880,30 
(007,878 | 19962,98 |5014,825 | 19935,33 |/5022,736:| 19903,94 |5031,441 19869,50 
1008,125* 19.962,00* 5015,886 19931,11 ||5024,737 | 19896,01 |}5034,338 | 19858,06 
4008,537 | 19960,36 |5017,164 | 19926,04 ||5026,864 | 19887,59 |/5037,374  19846,10 
1009,112 | 19958,07 ||5018,593 | 19920,36 ||5029,175 | 19878,45 (5040,571 19833,51 
1009,867 | 19955,06 |5020,186 | 19914,04 |5031,671 | 19868,59 (5043,941 19 820,26 
1010,684 | 19951,80 ||5021,951 | 19907,04 |/5034,338 | 19858,06 | 5047,443 | 19806,51 
4011,790*| 19947,40+/5023,828 | 19899,61 |5037,137 | 19847,08 |5051,206 19791,75 
1013,009 | 19942,55 |/5025,942 | 19891,23 |/5040,120 | 19835,28 |5056, 091 | 19776,54 
1014,387*| 19937,07*+|5028,220 | 19882,22 |5043,350 19822,58 /5059, 130 | 19760,75 
9015,886 | 19931,11 |/5030,670 | 19872,54 |5046,600 | 19809,81 5063. 874 !19744,19 
(017,624 | 19924,21 |/5033,265 | 19862,30 |/5050,097 | 19796,10 5067, 36. | 19727520 
(019,521 | 19916,68 |5036,024 | 19851,42 5053,780 | 19781,67 eee /19709,31 
1021,518 | 19908,76 | 5038,968 | 19839,82 |/5057,622 | 19746,64 |'5077,105 | 19690,79 
1023,828 | 19899,61 |5042,043 | 19827,72 |5061,634 | 19750,98 5082,086 | 19671,49 
026,126 | 19890,51 |5045,329 | 19814,80 |5065,844 | 19734,56 |5087,133 | 19651,97 
028,708 | 19880,30 ||5048,793 | 19801,21 |5070,187 | 19717,66 5092444 | 19631,48 
031,441 | 19869,50 | 5052,410 | 19787,03 |'5074,733 | 19699,99 |/5097,958 | 19610,24 
|5056,218 | 19772,13 ||5079,464 | 19681,64 ||5103,566 | 19588,70 
||5060,171 | 19756,69 ||5084,379 | 19662,62 (5109, 408 | 19566,30 
'5064,329 | 19740,46 ||5089,419 | 19643,15 5115, 448 | 19543,20 
5068,704 | 19723,43 |'5094,859 | 19622,17 15121,692 | 19519,37 
5073,164 | 19706,09 |5100,166 | 19601,76 /5127, 981 | 19495,44 
5077,856  19687,88 5105,819 | 19580,06 (5134, 640 | 19470,15 
5082,745 19668,94 |5111,634 | 19557,78 |5141,450 | 19444,36 
'5087,825 | 19649,30 |5117,654 | 19534,78 5148, 399 | 1941812 
5093,175 | 19628,66 |/5123,819 | 19511,27 5155, 617 | 19390,93 
5098,519 | 19608,09 5130,240 | 19486,85 | 5162,961 | 19363,35 
5104,126 | 19586,55 |5136,813 | 19461,92 ||5170,518 | 19335,05 
| 5109,935 | 19564,29 '5143,584 | 19436,29 5178, 803 | 19305,99 
5115,942 | 19541,31 5150,546 | 19410,02 5186, 305 -| 19276,20 
/|5122,126 | 19517,72 |'5147,738 | 19382,96 5194, 523 | 19245,70 
5128,486 | 19493.71 |5165,075 | 19355,42 15208, 001 | 19214,34 
5135,062 | 19468,55 |5172,687 | 19326,95 |5211,583 | 19182,70 
5141,872 | 19442,77 |5180,518 | 19297,73 |5220,376 | 19150,39 
5148,873  19416,33 5188. 447 | 19268,25 | 5229,380 | 19117,42 
5156,025 | 19389,40 |'5196,756 | 19237,43 |/5238,629 | 19083,67 
|5163,382 | 19361,77 5205, 154 | 19206,39 | 5248,083 | 19049,29 
| 5171,025 | 19333,16 |5213,783 | 19174,60 |5257,787 | 19014,13 
| 5178,817 | 19304,07 5222. 629 | 1914213 |/5267,663 | 18978,48 
| 5186,839 | 19274,21 (5231, 679 | 19109,01 |5277,776 | 18942,12 
| 5195,208 | 19 243,16 |5240,915 | 19075,34 |/5288,159 | 18904,93 
5203,620 | | 1921206 3260. 402 | 19040,87 |'5298,746 | 18847,15 
| 5212,281 | 19180,13 | '5260,119 | 19005,70 | 5309,564 | 18828,71 
| 621,114 | 19147,68 5270,041  18962,92 | 5320,632 | 1878955 
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|5230,243 
||5239,552 
/5249,098 
\5258,857 
|5268,914 
5279, 100 
5289,615 
5300,347 
5311,309 
||5322,562 
| 5333,978 
(5345,598 


/19045,61 


19114,26 
19080,31 


19010,15 
18973,98 
18 937,37 
18899,72 
18861,45 
18 822,53 
18 782,74 


18 742,54 | 
18701,89 


5280,253 
5290,649 
5301,295 
5312,199 
5323,359 
5334, 723 
5346,283 
5358,187 
5370,406 


18 933,23 
18896,03 
| 18 858,08 
/18819,38 
| 18780,02 
| 18 739,92 
18699,40 
/18657,85 
18615,40 


Tabelle 3b. Bande (0, 2). 


Q2 (m) : 


Ps (m) 


5343,477 


5379,595 


5404,976 
5418,071 


5331,923 


5355,275 | 
5367,383 | 


5392,190 | 


|5042,473+ 


5041,585* 
5040,626+* 


|5040,019* 


5039,857 
5039,872 
5040,068+ 
5040,449+ 
5041,008+ 
5041,745 
5042,663+ 
5043,742 
5045,072 
5046,529 
(5048, 161 
5049,997 
5052,014 
5054,176 
5056,594 
5059,130 
5061,871 
5064,797 
5067,953 
5071,287 
5074,733 
'5078,363 
5082,338 
5086,276 
6090,507 
5094,941 
5099,593 


| 19836,32 
19 836,26 


| 19828,89 


| 19821,04 

19815,82 
/19810,18 
| 19803,69 
/19796,49 
19788,59 
| 19'780,12 
19770,66 
| 19760,75 
19 750,05 

19 738,64 
19 726,35 

19 713,38 
| 19699,99 
| 19685,91 
| 19670,51 
19655,28 
| 19638,95 
19621,86 
-19603,96 


y 


v 


19826,03*|/5043,361+ 
19829,52+//5043,350+ 
19832, 28+/5043,531 
5040,363*| 19834,33+/5043,887+ 
| 19835,68*)5044,407 


5045,147+ 
/5046,021 


| 19835,49*|/5047,126 
19833,99*||5048,378 
| 19831,79+|/5049,841 


'5051,454 


19825,28 +/5053,247 


5055,265+ 
5057,444+ 
'5059,803 
5062,359 
5065,054 
5067,953 
5071,089 
5074,364 
5077,856 
5081,467 
5085,347 
5089,419 
5093,564 
5097,958 
'5102,551 
5107,360 
5112,326 
5117,549 
5122,838 
5128,436 


| 19687,88 


19822,54* 
19822,58* 
19 821,87 


19820, 47+ 


19818,43 
19815,52* 
19812,09 
19807,75 
19 802,84 
19797,10 
19790,78 
19 783,76 
19775,86+ 
19767,34+ 
19 758,12 
19 748,15 
19 737,64 
19 726,35 
19714,15 
19 701,43 


19673,89 
19658,88 
19643,15 
19 627,16 
19610,24 
19522,60 
19574,15 
19555,14 
19535,18 
19515,01 
19493,71 


5045,129+ 
5046,005 
5047,073 
5048,311+ 
5049,742+ 
5051,344 
5053,136+ 
5055, 106 
5057,216+ 
059,592 
5062,168 
5064, 797 
5067, 735 
5070,819 
5074,107 
5077,540 
5081,164 
5084,992 
5089,017 
5093,175 
5097,609 
5102,202 
5106,958 
5111,944 
5117,081 
'5122,416 


|5127,981 


5133,698 
5139,593 
5145,751 
5152,093 
5158,627 


19815,59* 
19812,15 
19807,96 
19803,10* 


19 791,21 
19 784,19+ 
19 776,48 
19 768,06+ 
19 758,95 
19 748,89 
19 738.64 
19 727,20 
19 715,20 
19 702,42 
19689,10 
19675,06 
19660,25 
19644,70 
19 628,66 
19611,59 
19593,94 
19575,69 
19556,60 
19 536,96 
19516,61 | 
19495,44 | 
19473,72 
19 451,39 


19 797,49+)| 


19 428,11 


1 19404,19 | 


/19379,62 | 


5067,083 
5070,307 
5073, 205 
5077,329 
5081,164 
5085,152 
5089,320 
5093,564 
5028,244 
5102,966 
5107,882 
5113,075 
5118442 
123,819 
5129,640 
5135,543 


1972 
1971 
1970 
1968 
1967 
1965 
1964 
1962 
1960 
1959 
1957 
1955 
1953 


| 1951 


1948 
1946 
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Rez (m) 


Qo (m) Py» (m) 


Dr 


104,369 
109,408 
114,598 
120,012 
125,571 
131,400 
137,393 
143,584 
149,960 
156,527 
163,382 
170,518 
177,604 
185,066 
192,811 
200,715 
208,790 
217,076 
225,600 
234,354 
243,327 
252,563 
261,984 
271,675 
281,577 
291,729 


19585,62 
19566,30 
19546,45 
19525,78 
19504,60 
19482,45 
19 459,72 
19 436,29 
19 412,23 
19387,51 
19361,77 
19335,05 
19308,59 
19 280,80 
19 252,05 
19 222,79 
19192,99 
19 162,50 


| 19131,25 


19099,25 
19066,57 


| 19033,04 


18 998,97 
18964,06 
18 928,48 


| 18892,17 


5134,159 
5140,113 
5146,271 
5152,627 
5159,187 
5165,931 
5172,944 
5180,122 
5187,511 
5195,208 
5203,001 
5211,036 
5219,290 
5227,747 


|5236,383 


5245,310 
§254,421 
5263,789 
5273,408 
5283,211 
5293, 258 
5303,535 
5314,083 
5324,875 
|5335,881 
5347,159 
5358,681 
5370,406 
5382,481 
'5394,819 
5407,374 
5420,205 
5433,332 
5446,781 
5460,423 
5474,394 
5488,617 
'5503,169 


19472,01 


19 449,42 
19 426,15 
19 402,19 
19377,51 
19 352,22 
19 325,99 
19299,21 
19271,72 
19 243,16 
19214,34 
19184,71 
19 154,37 
19 123,40 
19 091,85 
19 059,36 
19026,31 
18992,45 
18957,81 
18922,63 
18886,71 
18850,12 
18812,71 
18774,58 
18 735,85 
18 696,33 
18 656,23 
18615,40 
18573,64 
18531,15 
18 488,14 
18 444,37 
18399,81 


18 354,38 || 
18308,52 || 
18 261,80 | 


18214,48 


5165,351 
5172,324 
5179,483 
5186,839 
5195,523 
5202,342 
5210,233 
5218,500 
5226,891 
5235,421 
5244,341 
5253,426 
15262735 
'5272,274 
5282,045 
5292013 
5302,211 
'5312,765 
5323, 359 
5334,367 
5345,598 
'5357,014 
5368,700 
5380,630 
5392,856 
5405,299 
418,071 
5431,382 
445,023 
458,939 
5473,161 
5487,601 
5502,324 


19354,39 
19328,30 
19301,59 
19274,21 
19 245,70 


19216,78 | 


19187,67 
19 157,28 
19126,52 
19095,36 
19.062,88 
19029,92 
18996,25 
18961,88 
18926,81 
18891,16 


18854,82 | 
18817,37 | 


18 780,02 
18 741,17 
18701,89 
18661,94 
18 621,32 
18580,03 
18537,91 


18.495,23 | 
18451,64 | 
18406,42 || 
18360,30 | 


18313,50 


18 265,92 || 
18217,85 
18169,10 || 


Tabelle 4a. 


| 18166,31 | 


Bande (0, 1). 


Q; (m) 


P, (m) 


Pi (m) 


a | y" 


z | y t 


a | v 


1587,899+ 
L587,160+ 
L586,565* 


21790,38+ 
21793,89+ 
21796,72+) 
21 798,86 


[586,115 


4588,629+ 
4588,626* 
4588,765* 
4589,046* 


21786,92+ 
21786,93* 
21786,27* 
21784,94+ 


| 


4590,116*) 21779,86+ 
4590,856+| 21776,35+ 
4591,739*| 21772,16* 
4592, 765" 21767,30* 


4592,334*| 21769,34* 
4593,807*| 21762,36+ 
4595,425*) 21754,70+ 
4597,187+) 21746,36* 
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5 |14585,804+] 21 800,34+|| 4589,470+| 21 782,92+/4593,936+)| 21761,75*|/4599,093+ 
6 |/4585,637 | 21801,18 | 4590,042+| 21 780,21*/4595,250*) 21755,53*) 4601,142* 
7 |4585,612 | 21801,25 || 4590,750+| 21776,85+) 4596,705*! 21748,64*/4603,339* 
8 ||4585,726 | 21800,71 ||4591,600 | 21772,82 |4598,303+)| 21741,08*)4605,680+ 
9 ||4585,981 | 21799,49 ||4592,640 | 21767,89 ||4600,075 | 21732,71 |4608,170* 
10 |/4586,430 | 21797,36 | 4593,739 | 21762,68 |4601,946 | 21723,87 | 4610,806 
11 ||4586,910 | 21795,08 |/4595,017 | 21756,63 | 4603,968 | 21714,33 |4613,604 
12 |/4587,601 | 21791,80 | 4596,440 | 21749,90 |4606,161 | 21703,99 |4616,550 
13 |/4588,418 | 21787,92 | 4598014 | 21742,45 | 4608,473 | 21693,10 |/4619,590 
14 |/4589,507 | 21782,75 |/4599,687 | 21734,54 | 4610,936 | 21681,52 |/4622,805 
15 |4590,532 | 21777,89 || 4601,538 | 21725,80 |/4613,544 | 21669,26 | 4626,210 
16 |/4591,803 | 21771,86 ||4603,592 | 21716,11 |4616,284 | 21656,40 ||4629,720 
17 |/4593,186 | 21765,30 ||4605,720 | 21706,07 | 4619,235 | 21642,56 |/4633,389 
18 |/4594,701 | 21758,13 | 4608,045 | 21695,12 | 4622,278 | 21628,31 |4637,156 
19 |4625,511 | 21613,20 ||4641,206 | 
|4628,857 | 21597,57 ||4645,382 


4596,440 | 21749,90 ||4610,469 | 21683,71 
20 ||4598,268 | 21741,25 | 4613,096 | 21671,36 


21 ||4600,326 |21731,52 | 4615,830 | 2165853 |4632,414 | 21580,99 | 4649,643 
22 |4602,440 | 21721,54 | 4618,728 | 21644,94 |4636,089 | 21563,88 /4654,122 
23 ||4604,831 | 21710,25 |/4621,790 | 21630,60 |4639,876 | 21546,29 | 4658,680 
24 |4607,193 | 21699,13 | 4624,998 | 21615,59 |4643,880 21527,71 | 4663,481 
25 |4609,856 | 21686,60 ||4628,350 | 21599,94 | 4648,069 | 21508,31 | 4668,394 
26 |4612,661 | 21673,41 |/4631,894 | 21583,41 | 4652,364 | 21488,45 |4673,479 
27 ||4615,481 | 21660,17 | 4635,542 | 21566,43 |4656,776 | 21468,09 | 4678,767 
28 |4618,545 | 21645,79 ||4639,389 | 21548,54 | 4661,413 | 21446,74 | 4684,252 
29 4643,373 | 21530,06 | 4666,201 | 21424,73 | 4689,821 
30 4647,490 | 21510,99 |4671,128 | 21402,13 |/4695,424 
31 4651,837 | 21490,89 |4676,193 | 21378,95 |4701,378 
32 4656,269 | 21470,43 |4681,475 | 21354,83 ||4707,490 
33 4660,945 | 21448,89 |4686,915 | 21330,04 | 4713,758 
34 4665,740 | 21426,85 |4692,513 | 21304,60 | 4720,143 
35 4670,673 | 21404,22 |4698,256 | 21278,56 | 4726,755 
36 4675,797 | 21380,76 | 4704,237 | 21251,51 |4733,579 
37 4681,093 | 21356,57 |4710,382 | 21223,78 |4740,585 
38 4686,559 | 21331,66 |4716,672 | 21195,48 | 4747,611 
39 4692,197 21306,04 |4723,100 | 21166,63 | 4755,0038 
40 4697,986 | 21279,78 ||4729,712 | 21187,04 | 4762,487 
41 4708,954 | 21252,78 |4736,516 | 21106,68 | 4770,038 
42 |4710,079 | 21225,15 ||4743,539 | 21075,43 ||4777,957 
43 4716,487 | 21196,31 |4750,714 | 21043,60 | 4786,051 
44 | 4723,067 | 21166,78 ||4758,093 | 21010,97 ||4794,222 
45 /4765,610 | 20977,83 
46 |4773,345 | 20943,83 
47 /4781,304 | 20908,97 | : 
48 | |4789,401 | 20873,62 | 
49 |4797,702 | 20837,51 
50 | 4806,162 | 20800,83 
51 | '/4814,845 | 20 763,32 
52 4823,805 | 20724,75 
53 | | 4832,904 | 20685,73 || 
54 | | 4842,233 | 20645,88 | | 
55 | 4851,753 | 20605,87 | | 
56 | | | /4861,481 | 20564,13 
| | 
H | 
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Tabelle 4b. Bande (0, 1). 


89 


$$ 


Q» (m) 


P2 (m) 


y 
14,6221) 
13, 876+ 
H13,293* 
12,867+ 
12,597* 
12,490" 


88, 884 
99,277 
1 704,882 
710,382 
716,283 
}# 22,241 
| 728,413 
| 734.835 
| 741,361 
| 748,086 
755,084 
| 762,215 
769,533 
776,981 


+! 91673,95+ 
+) 21672,97+ 


| 21665,58 
-21661,57 


| 21612,78 
| 21592,47 
| 21568,51 


| 21555,83 
| 21542,50 


2144489 


| 20.960,57 
20.927,89 


21664,20* 
21667,70* 
21670,44* 


21672,44+|| 


21673,70* 
21674,217 


21671,15* 
21668,77 


21656,98 
21651,36 
21644,94 
21638,28 
21 630,60 
21 622,12 


21602,90 
21580,99 


21527,71 


| 21512,73 | 


21496,67 | 
21480,34 | 
21462,96 | 


21425,94 
21 406,66 
21386,30 | 
21365,44 
2134345 


| 


4615,367* 
4615,369* 
4615,533* 
4615,855+ 
4616,333* 
4616,972* 
4617,774~ 


4618, 728 


4619,854 
4621,125 


||4622,567 


4624,155 
4625,926 


|4627,850 


4629,951 
4632,177 
4634,568 
4637, 156 
4639,876 
4642,754 
4645, 791 
4649.005 


'4652,364 


4655,927 
4659,635 
4663,481 
4667,538 
4671, 729 
4676, 193 
| 4680,665 


|4685,380 
/4690,261 
4695293 


4700,535 
4705,956 
4711,528 


21321,09 4 717,310 


21 297,88 
21273,94 
21248,59 
21 223,78 
21 197,23 
21170,48 
21142,85 _ 
21114,17 
21085,11 | 
21055,24 
21024,26 
20.992,78 


| 
\| 


/4723,067 
4729,357 
4735,640 


4742, 123 


/4748,777 
4755,602 
4762,672 
4769,879 
4777,272 
4784,875 
4792,688 
4800, 706 
4808,909 


4817, 223 


| 


21660,71+ 
21660,697 
21659,92* 
21658,41* 
21656,17+ 
21653,17+ 


21649,41+| 


21644,94 
21639,66 
21633,71 
21626,96 
21619,54 
21611,26 
21602,27 
21592,47 
21582,09 
21570,96 
21558,92 


| 21546,29 


21 532,93 
21518,86 
21503,98 
21488,45 


| 21472,01 


21454,92 
21 437,23 


| 21418,59 


21399,38 
21378,95 
21358,52 


| 21337,03 


21314,83 


|. 21 291,99 


21268,24 
21 243,74 
21218,62 
21192,61 


| 21166,78 


21138,63 
21110,58 
21081,72 
21052,19 
21021,97 
20990,77 
20 959,05 
20926,61 
20893,36 
20 859,30 
20824,47 
20788,95 
20 753,07 


4616.8577 
4617,608* 
|4618,521+ 
/4619,592* 


4622,209+ 
4623,759+ 
4625,470* 
4627,329 
/4629,351 
//4631,551 


-|4633,929 


‘4636, 517 
| 4639,138 
|4641,984 
4645,000 
4648,168 
|4651,521 
'4655,081 
4658,680 
4662,520 
4666,511 
14670,673 
'4674,961 
'4679,492 
/4684,149 
4688,957 
4693,995 
|4699,179 
4704,540 
4710,079 
(4715,796 
/4721,671 
|4727,710 
4733,974 
|4740,397 
(4796,959 
|4758,738 
'4760,689 
4767,870 
||4775,236 
14782793 
'4790,494 
14798,414 
4806,504 
4814,804 
4823,344 
4832,063 
4840,961 
4850,119 
A859 ,429 


4620,8227) 


| 


21653, 71+ 
21650,19* 
21645,91+| 
21640,89+ | 
21635,13*) | 
21 628,64*| 4649,729+ 


21621,39*) 4652,057+ 
21 613,397 | 4654,513* 


21604,71 
21595,27 
21585,01 


| 21573,64 


21561,90 


| 21549,71 


21536,50 
21522,52 


| 21507,85 


2149235 
91476,14 
21 459,32 
21441,65 
91423,31 
21 404,22 
21 384,58 


| 21363,88 
21342,64 


21320,75 


21297,88 || 


21274,38 
21250,14 


| 21225,15 


21199,41 
21173,04 


/21145,99 
21118,01 | 


21089,39 


21060,25 |) 


21030,22 
20999,51 


20.967,88 | 


20 935,54. 
20 902,45 
20868,35 
20 834,41 
20799,35 
20 763,49 
20726,73 
20 689,33 
20651,30 
20612,31 


| 20572,82 


4657,176 
4660,028 
4663,024 
| 4666,256 
'4669,483 
4672,937 
4676,696 
4680,477 
4684,454 
4688,633 
4692,918 
4697,470 
4702,086 
4706,867 


21500,63+ 
21489,87* 
21478,53* 
21.466,25 
| 21453,11 
21 439,28 
| 21424,48 
21409,67 
| 21393,85 
21376,65 
21 359,38 
21341,25 
| 21 322,25 
21 302,76 
21282,12 
21 261,23 
| 21239,68 
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® | 
| Ry (m) Qe (m) Pz (m) Py (m) 
m es) 1} 
r) y a y | 7 v a | v 


52 |/4784,663 | 20894,29 ||4825,874 | 20715,86 |/4868,986 | 20532,44 
58 |/4792,613 | 20859,63 |/4834,673 | 20678,16 |/4878,735 | 20491,41 | 
54 |/4800,789 | 20824,11 |4843,689 | 20639,67 ||4888,626 | 20449,95 | 

55 |/4809,000 | 20788,55 ||4852.900 | 20600,50 ||/4898,824 | 20407,38 | 
56 |/4817,496 | 20751,89 |/4862,334 | 20560,53 |4909,232 | 20364,11 
57 |/4826,268 | 20714,17 ||4872,002 | 20519,73 |4919,857 | 20320,14 || 


58 | 4881,851 | 20478,33 |/4930,732 | 20275,32 | 
59 4891,869 | 20436,39 | 
60 /4902,191 | 20393,96 | 


Statt gleich eine bestimmte Serienformel fiir den vorliegenden Banden- 
typus aufzustellen, sollen die beiden Rotationsterme vorliufig einfach mit 


Sa 


CTs ST te A ee eee tt 
18760 ¥0 20 78700 80 60 40 207800080 60 ¥0 20 7790080 60 40 


Fig. 3. Diagramm der Bande (0, 3). 


F'(m) und f(m) bezeichnet und daraus Kombinationsbeziehungen (21) ab- 

geleitet werden. Ls gilt dann ganz allgemein: 
R,(m) = v, + F,(m) — fim —), 
Q; (m) = % + F;(m) — fi (m); 
Pi(m) = vy + Fi(m) — film + 2), 
Pj(m) = vy + F;(m) — f;(m +2), 


wobei der bei dem P;-Zweig scheinbar vorliegende Versto8 gegen das 


(¢ = 1, 2), 


Auswahlprinzip weiter unten seine Erklarung finden wird. Aus diesem | 
Termansatz laBt sich leicht die Gleichheit der Differenzen 


Ri; (m) — Q;(m) = Qi (m — 1) — P;(m— 1) 
= P;(m — 2) — Pj (m— 2) = 4, f; (i = 1, 2) 
und 
R; (m) — Q;(m — 1) = Q;(m) — P;(m — 1) 
a P;(m) — P;(m — 1) — A, F; (a 7 il. 2) 
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ableiten, von denen die ersten nur die Differenz zweier Rotationszustinde 
des Endterms, die zweiten die entsprechenden des Anfangterms enthalten. 
‘Kine Zusammenstellung dieser Differenzen geben die Tabellen 5 bis 8. 


Weiter wurden die Differenzen 


R;(m) —Pi(m) = am — 1) Pim — 1) = 4,f,4¢ = 1,2) 


sund 


|B; (m+ 1)— P;(m— 1) = Qi (m+ 1) — Pi(m—1) = 4,7; © = 1, 2) 


_gebildet, deren Gleichheit sich gleichfalls aus dem Termansatz ergibt. 
Thre Werte sind in den Tabellen 9 und 10 gegeben, und zwar wegen 
| Raumersparnis nur die der Banden (0, 3) und (0, 2). 

. Durch Vergleichen der Werte dieser Differenzen lassen sich bereits 
-wichtige Schlisse ziehen. Zuniichst besteht, wie es der Termansatz 
fordert, Gleichheit zwischen den Differenzen 4, und 4,f jeder Kom- 
_ponente einer Doppelbande, wobei aber schon hier darauf hingewiesen 
werden moge, da$ zwischen den Differenzen der Spalten a und c in beiden 
Komponenten eine bessere Ubereinstimmung besteht als zwischen a und b 
oder b undc. Die Differenzen der Spalte b lassen eine systematische 
_Abweichung erkennen. Kin Vergleich der 4, F; und 4, f; in den beiden 
Komponenten zeigt, dai 


A, F,(m)+$ 4,F, (m), 4,f,(m) = A, fy (m) 


iy ist. Hieraus ersieht man sofort, daf den beiden Komponenten ver- 
__ Schiedene Anfangsterme, aber gleiche Endterme zuzuschreiben sind. Die 
li 4,F wd 4,f zeigen innerhalb einer Komponente vollkommene Uberein- 
| stimmung, dagegen zeigt ein Vergleich zwischen den beiden Komponenten, 
| daB 


A, F,(m) + Ad, F, (m), aber 4, f,(m) = 4, fy (m) 


i ist, also wieder, da wir es mit verschiedenen Anfangstermen, aber mit 
| gleichen Endtermen zu tun haben. 

. Ebenso wie innerhalb einer Doppelbande bestehen Beziehungen 
| zwischen den 4v verschiedener Bandensysteme. Ein Vergleich der 4, F 
}| und 4,F' in den untersuchten Banden zeigt Ubereinstimmung, die 4,f 
und 4,f dagegen zeigen systematische Abweichungen voneinander. Diese 
-Tatsache entspricht der EKinordnung in das Kantenschema, denn simtliche 


}| Systeme haben den gleichen Antfangszustand. 
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Tabelle 5. 


a b c 


4, Fy (m) = Ry (m) — Q (m—1) || 4 FP (m) = Q1 (Mm) — Py (mM—?D) || 4, Fi (m) = Py (m) — Py (m — 


(0,4) (0,3) (0,2) (0,1) (0,4) (0,3) (0,2) (0,1) (0,4) (0,3) (0,2) 0, 


WOONMDWAKL WMH 


6,94) 6,98] 6,94] 6,97|| 7,03) 7,06 7,04 7,07) 7,05 6,96} 6,98} 7 
9,67 | 9,73| 9,76| 9,79|| 9,87) 9,87) 9,98) 9,92) 9,76) 9,78) 9,77) ap 
12,57 | 12,58 | 12,44 | 12,59) 12,69) 12,73) 12,73) 12,78] 12,57) 12,61) 12,60; 12 
15,42 | 15,37 | 15,32 | 15,40 |) 15,56] 15,58! 15,58] 15,62] 15,37) 15,42) 15,38) 16 
|) 18,24 | 18,19 | 18,04 | 18,21 || 18,29) 18,43) 18,46) 18,46) 18,16) 18,26) 18,04) 1é 
20,80 | 20,99 | 20,88 | 21,04 |) 21,21) 21,27) 21,45) 21,32) 20,99) 21,06) 20,77) 20 
23,93 | 28,83 | 23,70 | 23,86 || 24,09) 24,14) 24,19) 24,18] 23,80) 23,87) 23,64) 2d 
26,51 | 26,63 | 26,67 | 26,67 || 27,16) 26,98) 27,17} 26,81] 26,56) 26,67) 26,51) 2t 
29,21 | 29,48 | 29,25 | 29,47 || 29,91) 29,82} 20,03] 29,97) 29,389) 29,47) 29,53) 2t 
32,25 | 82,29 | 32,03 | 32,40 |) 32,67) 32,69} 32,77) 32,76) 32,30) 32,37) 32,35) 32 
35,16 | 35,08 | 34,70 | 35,17 || 35,71) 35,58) 35,59) 35,57) 34,84) 35,06) 34,55) 3% 
37,79 | 37,83 | 87,76 | 38,02 |) 38,58 38,59) 38,45) 38,46) 37,89) 37,90) 37,80) 37 
40,71 | 40,37 | 40,36 | 40,30 || 41,28) 41,46) 41,55) 41,44) 40,88) 40,58) 40,52) 4¢ 
| 48,46 | 48,45 | 42,94 | 48,35 || 43,89 44,16) 44,20) 44,28] 43,32) 43,21) 43,53) 4: 
| 46,64 | 46,15 | 45,84 | 46,06] 46,85) 46,93) 46,94) 46,85) 46,33) 46,15) 46,04) 4 
49,26 | 49,25 | 48,89 | 49,19 || 49,77 49,88] 49,96) 49,67|| 49,00) 48,98) 49,06) 4§ 
51,89 | 51,88 | 51,67 52,06 || 52,60 52,69, 52,49) 52,56!) 51,90) 51,88) 51,91) 6) 
54,99 | 54,90 | 54,38 | 54,78 || 55,40) 55,33) 55,32) 55,40) 54,58 54,53) 54,47) 5 
57,77 | 57,86 | 57,34 | 57,54 || 58,23) 58,22) 58,15) 58,16) 57,34) 57,41) 57,23) 5) 
|| 59,99 | 60,13 | 59,79 | 60,16 || 61,08] 61,08) 61,08) 60,96) 60,12) 59,99) 60,19) 6 
62,58 | 62,79 | 63,01 |) 63,89) 63,81) 63,82) 63,95|| 63,01) 62,90) 63,07) 6} 
| 65,55 | 65,50 65,31) 66,54 66,58 66,65) 66,72) 65,63) 65,54) 65,69} 6 
68,47 | 68,29 | 68,53 || 69,39) 69,45) 69,37) 69,30] 68,74) 68,06 


6| 

68,51) 6 

71,31 | 71,01 || 72,14) 72,09) 72,14) 72,23) 71,42) 71,35) 71,40) 77 
| 74,02 | | 73,47 || 74,88, 75,04) 75,05) 75,10) 74,07) 73,93 73,92) 7 
| 76,65 | | 76,76 || 77,59| 77,50| 77,84) 77,98] 77,13) 76,78) 76,85) 7 


COGS | | 79,36 || 80,49) 80,49} 80,28] 80,45)| 79,60} 79,37) 78,97) % 
| 83,35| 83,35) 88,92) 83,32|| 82,09) 82,44) 82,39] & 

| 86,02) 86,00) 86,12) 86,26) 84,94) 85,16) 84,62) & 
|| 88,88] 88,81) 88,88) 88,76] 87,76) 87,49) 87,63) & 
91,48) 91,37] 91,52) 91,48)) 90,09) 90,40) 90,42) 4 
94,39) 94,21) 93,88} 94,06] 93,04) 92,89) 93,15) 9 
97,18} 97,16) 96,82) 96,81]| 95,95) 95,95) 95,92 Hl 
: 


99,49} 99,62) 99,70 99,62) 98,50! 98,68) 98,57) ° 
102,17 102,31| 102,37 102,20) 101,50) 101,34) 101,24) 1 
104,72 105,04 105,02, 105,06||103,97, 103,91) 104,03 1” 
'107,69 108,03 107,70) 107,88|| 106,68 107,02) 106,76) 1¢ 
110,49 110,35 110,75) 110,56) 109,43 109,21) 109,72) 1¢ 
112,83 113,16 113,13 113,15)/112,10| 112,16) 112,61) 1] 
115,73) 115,94| 115,82) 115,74)/114,73) 114,91/ 115,03) 1) 
118,43) 119,20, 118,60) 118,47) 117,19) 117,27) 117,86 1] 
121,07) 121,25) 121,15) 120,88) 119,97) 120,05) 120,01) 1) 


| 123,76 123,76 124,34 122,72) 122,59) 122,72) 15 
| || 126,26) 126,45) 126,77 125,28) 125,37 125,31/1} 
| 128,96) 129,21) 129,47 /|128,00) 127,88 128,00 
| 131,67) 181,64 132,08 130,89] 130,44 130,53 
134,02 134,08) 134,15 133,29] 133,03) 133,22) | 
| |136,72] 186,75) 186,72 135,86] 135,65) 135,94 


139,38) 139,43) 139,26 |188,53/ 138,29) 138,55 
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a 


b 


c 


at, Py (m) = Ry (m) — Q (m—1) 


4, Fy (m) = Q; (m) — Py (m—1) 


4, Fy (m) = P; (m) — Pi (m—1) 


40,4) 


| 
| 


| 


(0,3) (0,2) 0,D (0,4) (0,3) (0,2) (0,1) (0,4) (0,3) (0,2) (0,1) 
141,85) 141,92 141,98, (141,13) 140,69) 141,21 
144,49] 144,49] 144,34) 143,78 143,32) 143,68 
146,92) 146,93] 147,08) 146,17) 146,04) 146,27 
| 149,76) 149,28) 149,58) 148,80) 148,81) 148,86 
| 152,13) 151,86) 152,07 151,52) 151,23) 151,38) 
154,57) 154,44| 154,60 153,74) 153,86) 154,14) 
157,33) 156,93) 157,35 156,37) 156,62 156,32 
159,47| 159,80 158,33 158,91) 159,20) 
162,31) 162,05 | 161,63) 161,51) 
164,60} 164,68 164,13) 163,76) 
167,26) 167,34 (167,48 
169,53 / 169,10 
171,89) 172,49 
173,60) (174,14 
176,88 |176,55 
| Oxo 179,12 
| 181,70) /181,49 
184,15 
186,57 
188,86) | 
191,25 | 
193,69 
Tabelle 6. 


a ———— et 


a 


db 


@ 


41 Fe (m) = Qz (m) — Pz (m —1) 


A, Fo (m) = Po (m) — Py (m—1) 


ht, Fo (m) = Rog (m) — Q2 (m—1) 


(0,3) (0,2) (0,) 


(0,4) | 0,3) | ©,2 | ©. 


0,1) 


6,96 

CI 
12,47 
15,23 
18,08 
20,77 
23,64 
26,13 
28,81 
31,38 
34,36 
36,75 
39,98 
42,75 


6,98 
9,70 
12,46 
15,21 
17,89 
20,74 
23,40 
26,24 
28,95 
31,79 
34,50 
37,28 | 
39,96 
42,79 | 42,67 
45,59 | 45,57 | 45,81 
48,27 | 47,95 | 48,51 
51,12 50,95 | 51,16 
538,77 | 53,77 | 58,86 
156,45 56,51 | 56,61 


6,99 

9,75 
12,52 
15,29 
18,04 
20,78 
23,56 
26,21 


31,87 
34,61 
37,44 
40,10 


29,11 | 


| 31,84 | 


| 45,70. 
48,39 | 


| 56,65 | 


6,92 

9,67 
12,45 
15,22 
18,10 
20,89 
23,56 
26,23 
29,06 


6,95 

9,74 
12,50 
15,27 
18,10 
20,75 
23,64 
26,45 
29,41 
32,07. 
34,62 
37,33 
40,17 
42/80. 
45,69 | 
48,44 | 
50,94 
53,84 
56,69 | 


6,99 

9,72 
12,51 
15,33 
18,03 
20,88 
23,56 
| 26,86 
29,04 
31,83 
34,87 
37,22 
40,14 
42,92 
45,73 | 
48,54 
51,29 
53,90 
56,73 


15,28 


23,55 
26,27 
29,00 
31,69 
34,53 
37,32 


34,39 | 
37,37 | 
39,86 | 


42,85 42,76 


48,44 
51,07 
53,94 


51,06 
53,94 


6,98) 
9,73 || 
12,50 


18,04 | 
20,76 | 


40,37 | 
45,59 | 


| 53,94 | 


56,79 


| | 


| 


04 | 3 | 2 | 
| 
| 
| 
| 


| 

20,76 
23,52 
26,18 
29,21 29,02 
31,70 | 31,90 


| 26,01 
29,15 | 29,07 
31,63 | 31,38 | 
34,64 34,46 | 34,65 | 34,66 
37,35 | 36,65 | 37,28 | 37,42 
39,90 | 39,98 40,14 | 40,04 
43,03 | 42,75 | 42,79 | 42,65 
45,63 | 45,81 | 45,57 | 45,87 
48,56 | 48,13 | 47,90 | 48,47 
51,28 | 51,12 | 51,10 | 51,10 
53,77 | 53,69 | 53,89 
56,49 | 56,51 | 56,56 


56,49 


94 
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b 


i 
| 4, Fo (m) = Re 


(m) — Q2 (m— 1) 


41 Fg (m) = Qe (m) — P2 (m — 1) 


| (0,4) | (0,8) 


(0,2) | @,1) 


04) | 3) | @2 | @1) 


04 | 03) 


59,36 
| 62,05 
64,63 
| 67,20 
70,08) 
72,77 
75,57 
78,24 
81,13 
83,84 
84,64 86,36 
89,12) 88,93 
91,68, 91,73 
94,53) 94,38 
97,64 
99,76 


69,28 
61,93 
64,83 
67,45 
70,39 
72,80 
75,75 
78,39 
81,04 
83,61 


99,73 


| 105,34 105,13 
107,89, 107,56 
110,27] 110,28 
112,98 113,08 
115,64| 115,66 
|118,14 118,50 
120,87 120,96 
123,39] 123,56 
126,19 125,95 
128,63 128,51 
131,18] 131,02 
133,54) 133,63 
136,14 136,21 
139,02 139,07 
141,86 141,08 
143,55 143,62 


146,77| 146,06 
148,89 148,71 
151,17) 151,34 
154,07| 153,77 
156,41) 156,19 
158,67 158,84 
||161,17| 161,16 


| 166, 19|166,17| 
}| 


171,08 
/173,68| 173,44 
175,34| 176,06 
178,17 178,43 
180,76 180,69 
/188,13 
185,32 
187,22 


170, 77 


97,10. 
|102,48) 102, 49, 


168,63 163,72) 


189,18) 


59,54 
62,13 
64,53 
67,38, 
70,49) 
72,79) 
75,67, 75,50) 
77,91, 78,08) 
81,13, 80,96, 
83,81| 84,01 
86,68) 86,37 
88,95) 88,91 
91,91) 91,83 
| 94,29) 94,31] 
97,03) 97,20] 
| 99,63] 99,71] 
102,41 102,47 
104,94 105,27) 
107,50 107,16) 
110,30 109,96 
113,02 113,20 
115,79) 115,51) 
118,61) 118,29 
120,71| 120,88 
123,88) 123,40 
126,43) 126,06 
128,65) 128,63, 
130,94, 130,90, 
133,63) 183,48 
136,19 136,10 
138,80 138,94 
141,44) 141,22 
143,94) 143,77 
146,33 145,95 
148,85| 148,88 
151,33 151,39 
153,90, 153,64 
| 156,32 


59,32 
62,17 
64,75) 
67,47) 
70,23) 
72,83 


| 


| 


100,52, 100,40 
103, 18) 
105, 84 
108,61 
111,27 
113,78 
116,29 
119,18 
URE T EC 
124,35) 
127,08 
129,71 
132,45 
135,14 
137,72 
140,35) 140,13 
143,08 
145,64 
148,29 
150,53 
153,27 
155,90 
/158,17 
160,81 
|163,46 
| | 166,21 
| | 168, 64) 
168, 55 168,22) 


| 59,50 59,22 59,54 
61,93, 62,30 62,33 
65,05) 64,94) 65,14 
67,59 67,46, 67,79 
70,61) 70,656) 70,34 
73,28) 73,28) 73,35 
75,93, 75,99 75,95 
78,66| 78,71) 78,63 
81,57) 81,42| 81,07 
84,04| 83,79) 84,14 
86,79| 86,90, 86,89 
89,69 89,52 89,68 
92,30) 92,39 92,58 
95,13, 95,03, 95,20 
97,86 97,95 97,75 
100,60 100,61 
103,30 103,22 
106,52 106,53 
109,21 108,41 
111,54) 111,07 
114,44| 113,84 
116,64 116,65 
118,98 119,02 
121,83] 121,92 
124,45 124,64 
127,15] 127,26 
129,97 129,87 
132,55 132,57 
135,15| 135,14 
137,63) 137,65 
140,44 140,76 


59,47) 
62,32) 
65,18 
67,98 
70,62, 
73,26) 
75,84) 
78,60 
81,41 
84,30 
86,96 
89,31 
92,31 
95,05 
97,80) 


103,29 
106,07) 
108,60 
111,20 
113,79 
116,41 
119,13 
121,84 
124,46 
126,95 
129,82 
132,35 
134,82 
137,08 


142,60 
145,37 
148,15 
150,61 
153,21 
155,74 
158,21 
160,89 
163,54 


145,72 
148,26 
150,55 
153,15 
155,62 
158,19 
161,07 


145,54 
148,23 
150,77 
153,26 
155,82 
158,42 
161,00 
163,76 
167,22 | 
170,85, | 
174,64 } 
178,45 
181,96 
185,28 


142,61 143,04) 


59,39 | 59,28 
62,09 | 61,74 
64,67 | 64,79 
67,25 | 67,45 
70,11 70,39 

| 73,07 


75,75 | 


78,53 


| 81,25 | 
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| Tabelle 7. 
| b a | 6 


“Ay fx (Mm) = Ry (m)— Qi Mm) |] 44 f.0*) = Q1m—1) —Py MD) |) 44 fm) = Pr m—2) —P (m—?) 
0) | os | o> | oD | oO | 3) | © | oD | oH | ©) | © | OD 


| 
3,45] 38,46} 3,46 | 
6,83 | 6,89 | 6,96] 6,65) 6,91) 6,99, 7,06 | é | 

10,23 | 10,25 | 10,45 || 10,27) 10,37 10,47 10,58 10,29 10,27) 10,41) 10,52 
13,67 | 13,77 | 18,92 || 18,69} 13,82) 14,06 14,11) 13,58 13,78] 18,85) 13,99 
17,08 | 17,19 | 17,42 |) 17,11) 17,29) 17,45) 17,64 16,99} 17,17) 17,32) 17,46 
20,50 | 20,53 | 20,92 || 20,55) 20,74 20,95 21,17] 20,36 20,58| 20,75) 20,94 
23,91 | 24,05 | 24,40]| 23,83) 94,19) 24,62! 24,68|| 23,70) 24,02) 24,20) 24,40 
27,34 | 27,65 | 27,89 || 27,32) 27,65, 28,14 28,21) 27,10, 27,44) 27,46) 27,86 
30,76 | 30,89 | 31,60 || 30,78) 31,11) 31,39 31,74)| 30,49 30,84, 30,84 31,34 
34,18 | 34,32 | 34,68 34, 48) 34,57 35,10) 35,18) 33,88) 34,26 34, 44 34,82 
37,62 | 37,71 | 38,45 || 37,72) 38,02, 38,45, 38,81) 37,20 37,67, 37,95 38,18 
40,99 | 41,02 | 41,90)} 41,02) 41, 49) 41,91 42,30], 40,65) 41,15) 41,49) 41,74 
44,35 | 44,76 | 45,47 || 44,78] 45,11 45,45 45,91) 44,06 44,59| 44,95) 45,35 
47,45 | 47,79 | 48,21 || 47,87) 48,54, 48,98 49,35) 47,18 47,85 48, 83) 48,84 
61,31 | 51,32 | 52,09 51,41) 52,02) 52,58) 58,02) 51,01) 51,14) 52,55, 52,20 
54,55 | 54,85 | 55,75 || 54,57| 55,33) 55,95 56,54 54,00 54,38) 55,28) 55,67 
58,24 | 59,57 | 59,23 || 58,17) 58,87 59,64) 59,71] 57,65 58,09) 58,74 59,33 
61,55 | 61,91 | 63,01 || 61,59) 62,36 62,73 63,51 60,82) 61,46) 61,83 62,85 
65,23 | 65,26 | 66,19 || 65,02) 65,66 66,20 66,81) 64,32 64,85) 65,62) 66,11 
68,26 | 68,94 | 69,89 |) 68,48) 69,12 69,79 70,51 67,66] 68,32} 68,90 69,39 
71,56 | 71,89 | 72,99 || 71,87 72,51 73,18] 73,79|| 70,98 71,70 72,32) 73,09 
74,87 | 75,31 | 76,60 || 75,31) 76,10 76,74) 77,54 74,35] 75,01) 75,85, 76,82 
78,28 | 79,09 | 79,65 || 78,65) 79,31) 80,24| 81,06|| 77,77) 78,40) 79,49) 79,96 
81,80 | 82,47 | 88,54 || 81,95) 82,78 83,55) 84,31 81,04) 81,74 82,59 83,54 


Bure Rae Sy ee ee 


 SBES: 
MOO DawownH 
DOH DORADO 


85,34 86,66 || 85,34, 86,12 87,04 87,88|| 84,69] 84,73) 86,18) 86,97 
88,72 90,00 || 88,71) 89, 74, 90,49| 91,63|| 87,99} 89,00) 89,75 90,48 
92,23 93,74 || 92,12} 83,08 94,07] 94,96] 91,31) 91,97) 92,94 93,64 
95,68 97,25 || 95,35) 96,20 97,31) 98,34) 94,89) 95,48) 96,32, 97,08 


98,91 99,84 101,26 101,80 98,04 98,82, 99,95 100,91 
| 102,27 103,20 104,33) 105,33) 101,01] 102,29 102,80 104,57 
105.71) 106,77 107,82] 108,86] 104,63| 105,93, 106,32 107,90 
108,98 110,05 111,16 111,94 107,86 108,73 109,91 110,74 
112,37 113,18 114,52 116,60) 110,98| 112,21 113,42 114,52 
115,80 116,83 117,39 118,85]115,45 115,51 116,66 118,01 
118,94 120,14 121,24] 122,25) 117,71) 118,93] 120,34 121,46 
122,19 123,32 124,63) 125,66 121,20 122,38 123,50 124,71 
125,29 126,84 128,00 129,25/124,62| 125,87 126,87 128,30 
128°54 130,27 131,29 132,79 127,79 129,14) 130,30 131,74 
132,13 133,46 134,76 136,18 131,12 132,45 183,82 135,22 
135,47] 136,89 138,29] 139,41 134,41 135,75 137,26 138,13 
138,43 140,14 141,60 142,74 137,70 139,14 141,08 142,01 
141,98 143,50 145,04/ 146,10) 140,98 142,47) 144,25 145,46 
145,27 147,70 148,08) 149,72) 144,03 145,77 147,34 148,33 
148.56 150,11 151,97) 152,71) 147,46] 149,91/ 150,83 151,82 
151.77 153,36) 155,38| 155,81) 150,73 152,19 153,76 155,34 


154,99 156,67 158,56 154,01) 155,59) 157,10 158,34 
158, 16 160,06 161,94 (157,20 158,73) 160,47 
161,44 163, 10 165,20 | 160,66 161,90) 163,65 
164,75 166,21) 167,82 164,02) 165,16) 166,89, 


1167, 84 169, V2 iL aes) 166,98 168,61| 170,41 
| | 
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a 


b 


c 


4, fy, (m) = Ry (m) — Q (m) 


4A, f (Mm) = Q1 (m—1) — Py (m—1) 


44 f1(m) = Py (m—2)—P! (m= 


a1 | 
sl ala sd Hes 


| © | ©8) | ©2 | OD | OH | @3 | ©) | @D |] G4 | O83) | ©2) 0, 
| 7 
Bl 171,07) 172,73] 174,43 170,22) 171,59] 173,22) 
52 || 174,41] 176,05] 177,74} 173,69| 174,82) 176,99) # 
53 | 177,35 179,17) 180,93, 176,64 178,00) 180,37 

54 | 180,77) 182,31) 184,28 180,02] 181,42) 183,47) 4) 
55 183,94] 185,34) 187,53 183,08) 184,87/186,81) | 
56 | 186,97) 188,61 190,77 186,36 187,98/190,08 | 
57 | 190,16] 191,75) 193,96 189,33] 191,17| 193,50 ; 
58 193,40) 195,05) 197,45 192,44] 194,74/ 196,42) || 
59 |) | 198,43 200,32) 195,13) 197,87) 199,72, 
60. | 201,48) 203,60. 200,80 203,06 
61 | 204,78 207,13 204,31! 206,21) 7) 
62 | 208,03 208,25. | @ 
63 | 210,91 210,48 | 
64 | (218,15 213,75 : 
65 | | 217,35 217,89 
66 | | 220,34 220,01. | 
67 || | | | 223,48 | 223,23) i 
68 || | | | 226,55 | 226,34 } 
69 | | 229,75 | | 4 
70 232,68 | ‘ 
71 || | 235,68 ‘ 
72 || | 238,96 | i 
H | | | 

{ 

Tabelle 8. { 

a db I c 
m 41 fo(m) = Ry (m) — Q» (m) 4, fz (m) = Q2(m—1) —P2(m—1) || 4; fo (m) = P2(m—2)—P) (m- 
0,4) | 3) | 02) | OD | @H | ©3) | © | On oO | 3) | ©,2) | 2. 
| 
1 || 3,41] 38,45] 3,49! 3,49 | | | 
2|| 6,81! 6,89] 6,94] 7,10] 6,81) 6,88| 6,95} 7,00 | 
3 || 10,21 | 10,29 | 10,41 | 10,52 || 10,20 | 10,32 | 10,43 | 10,50 
4 || 18,60 | 13,74 | 13,86 | 14,03 || 13,61 | 13,77 | 18,91 | 14,01 | 
5 | 17,00 | 17,18 | 17;25 | 17,53 || 17,03 | 17,22 | 17,37 | 17,52 

6 | 20,43 20,61 | 20,80 | 21,04 |] 20,58 | 20,63 | 20,94 | 21,04 
7 || 23,73 | 24,18 | 24,17 | 24,54 || 23,88 | 24,16 | 24,31 | 24,58 
8 || 27,29 | 27,48 | 27,74 | 28,03 || 27,45 | 27,48 | 27,90 | 28,02 28) 
9 || 30,74 | 80,70 | 31,15 | 31,49 | 30,66 | 31,02 | 31,27 | 31,55 | | 31, 
10 || 33,93 | 33,95 | 34,69 | 35,06 |] 33,86 | 34,55 | 34,78 | 34,95 | 34,11 34) 
11 || 37,52 | 37,62 | 38,11 | 38,62 || 37,68 | 38,31 | 38,15 | 38,44 || 37,77 | 37,97 | 38,32 | 38) 
12 | 40,95 | 41,17 | 41,52 | 42,03 || 40,67 41,43 | 41,89 | 41,95 || 40,46 | 40,74 | 41,76 | 42) 
18 || 44,22 | 44,08 | 45,18 | 45,72 || 44,17 | 44,66 | 45,12 | 45,60 44°46 | 44°50 | 44.90 45) 
14 || 47,93 | 48,01 | 48,48 | 49,09 || 47,85 | 48,20 | 48,66 | 49,36 || 47,83 | 47,52 | 48,72 | 49, 
15 || 51,07 | 51,53 | 52,01 | 52,47 || 50,86 | 51,58 | 52,14 | 52,56 || 50,90 | 61,39 | 52,14 5g, 
16 || 54,38 | 54,88 55,54 | 56,19 || 54,47 | 54,98 | 55,70 | 55,97 || 54,65 | 54,93 | 55,57 | 55) 
17 || 58,06 | 58,38 58,85 | 59,64 || 57,92 | 58,55 | 59,05 | 59,57 || 57,85 | 58,67 | 58,89 | 59) 
18 || 61,37 | 61,91 | 62,24 | 63,20 || 61,16 | 61,73 | 62,58 | 63,11 || 61,33 | 61,42 | 61,94 | 68,| 
19 | 64,68 | 65,07 | 65,97 | 66,49 | 64,71 | 65,14 66,10 | 66,57. 64,88 | 65,32 | 65,91 66 


{ 
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ooo 


a b c 


Pn fo (m) = Re (m) — Qe (m) 44 fz (m) = Q2(m—1) —P (m—1) || 41 fz (m) = Pz (m—2)—P4, (m —2) 


p | od | ©» | op | oH | OD | @» | OD | oO | @%) | © | OD 
al i ] 
48,00| 68, 52) 69,23 69,97} 68,11 68,76) 69,45) 70,15) 68,11 | 68,69) 69,24 | 70,10 
1,35, 72,00, 72,87 73,61| 71,46 72,22) 72,77) 73,61] 71,30 | 72,02] 72,55 73,38 
4,73| 75,42) 76,16 77,01) 75,00) 75,42) 76,29) 77,21 74,92 | 75,20) 76,39 | 77,20 
7,90) 78,90 79,76 80,06) 78,45 79,12) 79,95) 80,67) 78,22 | 78,93 79,82 80,42 
1 
4 
7 


1,12 82,31) 83,20 83,82) 81,90 82,45) 83,19) 84,23! 81, 39 | 82,19 82,67 | 83,68 
,71| 85,59 86,22 87,58] 85,25 85,81) 86,55) 87,43) 84,52  85,67/| 86,56 | 
,99) 89,00] 89,75) 90,48] 88,48) 89,48] 90,20) 91,04) 87,97 89,26 


11,57) 92,50) 93,31) 94,14 91,84. 92,68 93,63) 94,59 | 92,47 
14,64) 95,83) 96,36) 97,29) 95,00) 96,10) 97, 16 97,84 95,92 
98,34) 99,06 100, 14/101, 39 98, 62, 99,59) 100,43) 101,50 99,46 
1,62| 102,50 103,77 104,44//102,08 102,93 103,75 104,57 | 102,61 


15,00| 105,79 106,85 107,86) 105,32 106,22) 107,07, 108,38 | | 
98,14 108,92) 110,25 111,11] 108,33) 109,68) 110,82 111,88 | 
(1,40 112,58) 113,61) 114,67/ 112,03) 113,15] 114,09) 115,42 | 
4,77) 115,79) 116,88 118,06|115,29 116,54) 117,62) 118,95 
18,58 119,10 120,30 121,70) 118,74 119,86 121,12) 122,25 
1,36) 122,69 123,59] 124,83|122,12 123,36] 124,56] 125,73 
»4,66 125,89 127,09] 128,48|125,36| 126,69] 127,98 129,23 | 
7,87 129,26 130,23] 131,10) 128,77| 130,20) 131,81) 132,36 
(1,28) 132,97 133,73| 135,31] 132,00] 133,31) 135,44 136,56 
4.45) 135,78 137,08| 138,01/|135,45| 136,70 138,32 139,12 | 
7,73) 139,27] 140,51 142,06/138,53 139,98 141,93 142,70 
10,95) 142,67 144,35] 145,04) 141,60 143,42) 145,20) 146,14 | 
/4.26| 145,84) 147,43 148,51 145,30 146,47) 147,80 149,74 | 
“7,48| 149,02) 150,34) 152,08/148,38 149,90 151,46 153,12 
40,80) 152,35) 154,22) 155,12 151,76 153,25) 154,79] 156,36 
4,03) 155,45| 157,40 158,60) 154,92 156,45 158,12 159,70 
7,23) 158,40 160,20 161,88] 158,31 159,71| 161,52 163,12 | | 
40,26 161,98] 163,43 164,96|161,53 163,31) 165,04 166,63 | | 
53,29 165,15 166,68) 168,31) 164,89 166,34] 168,20 169,97 | | 
/86,63, 168,63 170,05 171,62 168,21 169,50) 171,49 172,97 | 
70,25 171,40 173,44 174,82, 171,58 172,46] 175,08 176,64 | 
3,58 174,57 176,62) 178,43|174,80 176,09] 177,79] 180,25 | 
'5,97| 177,77| 179,86| 181,47|178,06 179,52 181,46 183,42 | | 
19/83 180,82 182,92 184,44/181,35 182,91 184,82) 186,75 | 
32,49] 18416 186,26] 188,05 | 184,13 186,06 188,18 189,72 | | 
45,66 187,56 189,46 191,36 187,76 189,43 191,39 193,19 | 
39,02) 190,61 192,65 194,44 190,85 192,58 194,55 196,42 


2,03) 193,95 196,84 193,79] 195,97 197,94 199,59 
04,84 196,88 196,98 198,93 201,10| 203,01 | 
97,28) 199,92 207,57 202,50 204,59 | . | 
1,13 203,30, 208,71 208,98 | 
4,42) 206,50, 206,87 218,34 | 
97,39) 209,17 | 217,65 . | 
i 212,79 / 222,22 | | 
215,68 226,52 
219,25, 230,71 | | 
222,20 1 : | 
225,22 : | 
228,02, | | 
230,67 / 
(233,33 | ) 
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Tabelle 9. @ | 
ee ee 
| a b 
42 Fy (m) Ay Fy (m) 42 Io (m) | 4x Fz (m) 
= Ri (m+ = Q,(m+) = R2o(m + 1) | = Qo (m + 1) 
— Py (m—1) Pe ra) — Py (m—1) | — ANT 1) 
[—@.3) | @2 oH | o> | © | © | © | OPH 


| | | 
| | | 
16,79 | 16,80) 16,83 | 16,96, 16,66 | 16,69 
22,45 | 22,42 22,51 22,50 || 22,21 | 22,18 
28,10 | 28,05 28,19 | 28,18 27,73 | 27,72 
33,77 | 38,62 | 33,85 | 33,84 33,35 | 33,22 
39,42 | 39,84 39,53 | 39,49 38,87 | 38,77 
45,10 | 45,15 45,20 | 44,96 44,39 | 44,28 
50,77 | 60,86} 50,85) 50,81), 49,77 49,80 
56,41 | 65,42 56,49 | 56,54) 55,26) 55,31 55,42 
62,11 | 62,06 62,16 | 62,30 || 60,79 | 60,83 | 61,14 61,04 
67,77 | 67,95 | 68,94 66,43 | 66,33 66,00 
73,41 | 73,35 73,65 73,58 || 71,87 | 72,15 (Ay) 71,87) I 
78,96 | 78,81; 79,36 | 79,35 (cea | eels 76,82 | 77,42) || 
85,91 | 84,74 | 84,72 82,92 | 82,93 82,78 83,06 
90,31 90,14 | 90,47 88,39 | 88,49 88,44 | 88,52 | 
95,98 | 95,83 96,03 | 96,00 93,96 | 94,07 94,25 | 94,11 |§ 
101,76 | 101,63 | 101,67 | 101,55 99,56 | 99,49 99,07 | 99,19 | 
107,59 | 106,87 | 107,21 | 107,23 |) 104,71 | 105,06 104,96 | 105,00 } 
112,69 | 112,66 | 112,75 | 112,62 110,29 | 110,41 | 110,46 | 110,42 ff 
118,35 | 117,98 118,49 | 118,41 || 115,87 116,05 | 115,99 | 
123,66 | 123,87 123,80 | 124,01 121,43 | 121,39 | 121,21 | 121,62 
129,36 | 129,32 129,48 | 129,72 || 126,76 127,05 | 126,79 | 127,110) 
| 135,05 | 184,94 134,99 | 135,06 132,50 | 182,41 | 182,58 131,88 | 
| 140,76 


for) 
= 
i 
aI 
for} 
D 
oO 
=J 


co 0 
oF 
or 
= 


| 140,15 | 140,65 || 137,98 | 137,69 138,06 138,03 
|) 146,11 | 146,39 | 146,45 || 143,41 | 143,39 | 143,67 | 143,51 
151,69 | 151,43 | 151,76 | 149,03 148,95 | 149,00 | 
157,46 | 157,27 | 157,18 || 154,32 | 153,90 | 154,41 


| 162,82 | 162,89 | 159,70 159,84 160,10 - 
168,44 | 168,51 | 165,18 | 165,23 165,29 
173,97 | 173,50 || 170,40 | 170,47 
| 178,86 | 179,15 || 175,72 | 175,85 
184,61 | 184,30 || 181,42 | 181,43 
190,05 | 189,97 186,68 186,68 
195,57 | 195,62 || 192,23 | 192,06 
200,99 | 200,94 197,59 197,48 
206,38 | 206,26 | 202,89 203,01 
211.94 | 211,73 |) 208,42 | 208,24 
21737 | 217,51 || 213,63 | 214,02 | 
222°37 | 229.85 || 218,88 219,51 
928,10 | 228,43 || 224,28 | 224,56 - 
234.11 | 233,63 | 229,45 | 230,23 | 
938.52 | 239,01 | 234,61 | 235,25 
243.81 | 244,35 | 240,09 | 239,69. 
249,04 | 249,49 | 245,40 | 245,71 
964.58 | 254,78 | 250,41 | 250,88 
259,52 | 260,08 | 255,46 255,80 | 
| 264'52 | 264,68 | 260,84 | 260,91 
269.78 | 269,94 265,98 266,18 | 


Uber das Spektrum des Bormonoxyds. 99 
b 
Ay Fy (m) 4 Fy (m) 9, Fg (m) | 49, Fg (m) 
= Rh m+) = Q1 (m + 1) =Reomt+) | =Qmt+) 
= Jehy (C3 1)) =e Et) — Pz (m — 1) = 125 (C1) 
0,3) 0,2) (0,3) 0,2) 0,3) 0,2) O3) | ©2 
| 49 PAGO | ARO PATAL Os) || aralaye) 
1 50 280,21 | 280,53 || 276,15 | 276,43 
51 285,18 | 285,55 || 281,21 | 281,88 | 
52 290,25 | 290,76 || 286,22 | 286,55 
| 53 295,32 | 295,85 || 291,43 | 291,87 
- 64 300,67 | 800,93 || 296,86 | 297,08 
55 | 305,67 | 305,98 || 301,95 | 302,10 | 
56 310,79 | 311,49 || 306,98 | 307,16 | 
| 57 | SL6,09 316,12) BILIB sla 14 | 
> 68 321,22 | 321,26 || 317,05 
1s 59 326,23 326,19 || 322,05 | 
~ 60 331,39 | 331,10 || 327,26 | | 
| 61 335,01 | 335,03 | 
', 62 | 840,99 
|2 63 | 346,09 | | 
64 | 351,02 | | 
- 65 355,87 | | 
66 | 360,82 | | 
67 | 365,64 | | 
Tabelle 10. 
2 wu lp 
4 fy (m) 42 fx (m) 
Ay fy (m) Li 4p fo (m) a, 
=z rm) =o ae - SAGE rn) = re oe 
1 
O32) | G2 | Ga] @D O23 | @2 | @3) | @2 
| ] 
1 | 10,36 | 10,46 | | 10,33 | 10,54 | 
e 2 17,20 17,36 | 17,18 | 17,40 17,24 eerie 
a) 24,05 24,31 | 24,10 24,32 24,06 | 24,32 | 
4 SOLOG| Bile | SXOS)l) Bal Ske! 30,96 | 31,23 
25 37,82 | 38,14 37,87 | 38,20 aiigeill, || pteyils).| 
> 6 44,69 | 45,15 | 44,76| 46,15 44,17 | 46,11 
7 51,56 | 52,19 51,63 | 52,08 51,66 | 52,07 | 
a8 58,45 | 59,04 58,49 | 58,98 58,50 | 59,01 | 
¥ 9 65,33,| 65,99; 65,37 | 65,83 65,25 | 65,93 | 65,13 
“10 72,20 Woyee 72,24 73,05 || 72,26} 72,84 72,52 73,10 
ed COA 9.62 79,22 | 79,94 79,05 | 80,00; 79,05 | 80,00 
12 86,10 | 86,47 86,08 | 86,85 85,83 | 86,64, 85,93 86,79 
913 92:89 | 93,741 92,96 | 93,78 92,28 | 93,84 92,18 | 93,84 
(14 99,47 | 100,37 99,68 | 100,53 99,59 100,62 99,59 | 100,80 
115 106,64 | 107,27 | 106,40 | 107,86 | 106,51 | 107,71 | 106,51 | 107,71 
116 113,42.| 114,49 | 113,42 | 114,69 || 113,43 | 114,59 | 113,65 | 114,59 
a1? 120,60 | 121,30 | 120,34 | 121,47 || 120,11 | 121,43 | 119,97 | 120,99 
etsy || 127,21 | 128,11 | 127,21 | 128,35 | 127,05 | 128,34 | 127,05 128,49 


7% 


eee ss ww 
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| b 
4 fy, (m) 4 fo (m) 

4p fy (m) = oe 4p fo (m) Be aa 
"l= Rim—Pym| = p ee, Rp (m) — P2 (m) + pt coe, 

] 

| 08 | ©2 03) | O2 (0,3) 0,2) (0,3) (0,2) 
19 | 184,35 | 135,05 | 133,98 | 135,10 || 133,83 | 135,42 | 133,83 | 135,34 
20 | 140,77 | 142,12 | 140,82 | 142,11 |) 140,34 | 142,00 | 140,78 | 142,00 
21 | 147,66 | 148,63 | 147,52 | 149,08 || 147,42 | 149,16 | 147,42 | 149,16 
22 | 164,18 | 155,95 | 154,50 | 156,23 |) 154,54 | 156,11 | 154,35 | 156,11 
23 || 161,06 | 162,64 | 161,05 | 162,83 || 161,35 | 162,95 | 161,31 | 162,62 
24 | 167,92 | 169,51 | 167,51 | 169,73 | 168,12 | 169,75 | 168,12 | 169,75 
25 || 175,08 | 175,12 | 176,79 || 175,07 | 176,42 | 175,07 | 176,38 
26 181,80 181,71 | 188,43 || 181,68 | 183,38 | 181,95 | 
27 ~|| 188,43 188,56 | 190,39 | 188,60 | 190,47 | 188,60 
28 || 195,52 194,02 | 197,26 | 195,42 | 196,79 | 195,56 
29, || | 202,13 | 204,06 || 201,99 | 203,89 | 202,20 | 
30 | 209,13 | 210,65 |) 208,72 | 210,84 | | 
31 | 215,50 | 217,78 || 215,47 | 217,67 | 
32 222,26 | 224,58 || 222,07 | 224,34 
33 228,69 | 231,18 || 229,12 | 231,23 
34 235,76 | 237,73 || 235,65 | 238,00 | 
35 242,52 | 244,74 | 242,46 | 244,86 
36 249,19 | 261,50 |, 249,38 | 251,57 | 
37 || 255,98 | 258,30 256,09 | 258,90 
38 || | 262,72 | 265,11 || 262,57 | 265,67 | 
39 || 269,21 | 272,02 | 268,97 | 272,05 
40 276,03 | 279,37 || 275,76 | 279,01 
41 | 282,61 | 285,85 || 282,39 | 286,71 | 
42 | | 289,27 | 292,38 || 289,14 | 292,15 
43 || | 295,61 | 298,91 | 295,74 | 298,89 
44 | 302,30 | 305,73 | 302,27 | 305,18 | 
45 || 308,95 | 312,48 || 308,80 | 312,34 | 
46 | | 315,40 | 319,08 || 315,16 | 318,92 | 
Aq || | 821,96 | 825,59 || 321,71 | 325,24 | 
48 || 328,26 | 332,09 || 328,32 | 331,63 
49 | | 334,82 | 838,28 || 334,65 | 338,17 | 
50 341,31 | 344,91 |) 341,09 | 345,13 | 
51 347,55 | 361,42 | 347,49 | 351,23 
52 354,05 | 358,13 || 354,09 | 358,08 | 
53 360,59 | 364,50 | 360,68 | 364,68 © 
54 | 867.18 | 371,09 | 866,88 | 371,10 
55 | 873,32 | 377,61 || 373,59 | 377,65 
56 379,78 | 384,27 | 380,14 | 384,01 
57 | 886,49 | 390,38 || 386,58 | 390,57 | 
58 392,92 | 397,17 || 893,08 | 396,94 | 
59 | 399,23 | 403,38 || 399,38 | 
60 | 405,79 | 409,81 | 
61 || 413,03 | 415,02 
62 | 418,51 | 420,13 
63 | 424,66 | 425,54 | 
64 | 431,04 | 481,38 || 
65 | | 487,36 
66 | 443,57 
67 || 449,77 | | 
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Einen vierten Typus von iibereinstimmenden Differenzen wiirde ein 
‘Vergleich der Jy des B- und Kombinationssystems mit denen des 
a-Systems ergeben, da w- und B-System denselben Endzustand haben und 
‘der Anfangsterm des Kombinationssystems mit dem Anfangsterm des 
| der Endterm des Kombinationssystems mit dem Anfangsterm 
des o-Systems identisch ist. 

Die durch die Kombinationsbeziehungen und die Einordnung in das 
‘Kantenschema geforderte Gleichheit gewisser Differenzen trifft also gut 
au, und zwar bleiben die Abweichungen zwischen gleichen Jy im all- 


| gemeinen unterhalb 0,2 bis 0,3 Frequenzeinheiten, einer GréSe, die inner- 
halb der MeBgenauigkeit liegt. Bei allen 4, die mehr als 0,3 Frequenz- 


-einheiten voneinander abweichen, wurden die entsprechenden Linien 


‘nochmals einer Priifung unterzogen, in den meisten Fallen aber als blends 
-erkannt, deren MeBSgenauigkeit nicht die mittlere Genauigkeit erreichte. 


| Nach der Festlegung der gegenseitigen Lage der Zweige durch die 
| Aufstellung der Kombinationsbeziehungen lefen sich die Terme selbst 
sowie die effektiven Rotationsquantenzahlen bestimmen. In erster An- 


|naherung gilt fir die Rotationsterme der Ansatz 
F,(m*) = B,(m*P + +++, fi(m*) = bm") + 


Higierbei bedeutet m* die Rotationsquantenzahl im Gegensatz zur Lauf- 
 zabl m. B; und b sind Konstanten, aus denen nachher leicht die Trag- 
‘heitsmomente fiir Anfangs- und Endzustand der verschiedenen Oszillations- 
| stufen errechenbar sind, da sie mit ihnen durch die einfache Beziehung 
fil ale Gwe h 
aS vigor rsa? 
jgerkniipit sind, wo h das Plancksche Wirkungsquantum bedeutet. 


Aus dem Termansatz folgt fir die Grofe der 4, die Beziehung 
A, F (m) = 4B,(m"*), 4,f(™) = 4 b(m*). 


Es ist also méglich, durch Bildung der Differenz zweier aufeinander- 
_folgender A, die Grifen 4B; bzw. 4b und damit die Konstanten B; 
und b zu bestimmen. Hierbei ist noch zu berticksichtigen, da8 die oben 
-angefiihrten Beziehungen fir die Rotationsterme nur in erster Annaherung 
[feiten, da im Ansatz biquadratische und héhere Glieder vernachlassigt 
worden sind, so dab erst eine Extrapolation aut m* — O den richtigen 
‘Wert fiir die B; und 0 liefert. Sie wurde graphisch bei allen Systemen 
4 durchgefiihrt und fihrte auf die in Tabelle 11 zusammengestellten Werte. 


102 Werner Scheib, 


Die Gleichheit der B, und B, fiir alle vier untersuchten Systéme 
entspricht der Einordnung in eine Horizontalreihe des Kantenschemas, | 
die Werte der b nehmen, wie bekannt, mit wachsender Quantenzahl ; 
linear ab. | 


Tabelle 11. 
| @, 1) | 0,2) / 0, 3) 0,4) 
| | 
Brier tents 1425- ele Waeaee 1,425 | 1,435 
Bec mee 390 1390 | 1.390 1390 
he ee Sol | 1,763 1,745 1.728 ier git 


Jetzt ist es leicht, die Werte der effektiven Rotationsquantenzahlen 
aus-den oben angefiihrten Gleichungen durch Einsetzen der Konstanten 5; 
und 6 zu bestimmen. Man erhalt dann die Beziehungen 


m == m fiir den Anfangszustand 
und 


m> + 1/, == m fir den Endzustand, 


woraus man entnimmt, daf die effektive Rotationsquantenzahl fiir den | 
Endzustand halbzahlig angenommen werden mu, da m die Reihe der 
ganzen Zahlen durchlauft. 


Wir sind nun soweit, den endgiiltigen Termansatz entwickeln zu 
kénnen und damit den schon oben bei der Aufstellung des vorlaufigen 
Termansatzes gemachten scheinbaren Versto8 gegen das Auswahlprinzip 
und die Interkombinationsdefekte zu erkliren. Allgemein setzt sich eine 
Dublettbande mit Feinstruktur, wie sie in unserem Falle vorlegt, aus 
12 Einzelserien zusammen, von denen je 6 zu einer Komponente gehéren. 
Der allgemeinste Termansatz wiirde demnach lauten: 


Ri (m) = v, + *F, (om) — *f, (m — 1), 
Qi (m) = v, + *F, (m) — ‘f, (m), 
Pi (m) = v, + *F, (m) — *f, (m + 1), 
R;(m) = v, + *F, (m) — *f, (m — 1), 
Qi (m) = v) + *F, (m) —*f, (m), 
P;(m) = v, + *F, (m) — “fy (m+ 1), 
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wobei sich die Indizes i = 1,2 auf die beiden Komponenten eines 
_Bystems beziehen und in y, die Summe der in einer Bande konstant 
oleibenden Kernschwingungs- und Elektronenenergie enthalten ist. 


Macht man nun die Annahme, daS fiir den Endzustand stets /, (m) 
= fo(m-+ 1) und fiir den Anfangszustand I’, (m) = F, (m) + ¢ ist, so 
‘jassen sich hieraus zwei w ichtige Folgerungen ableiten. 


Erstens erkennt man durch Einsetzen des neuen Endterms in die 
‘Gleichungen, daB der R’-Zweig mit dem Q-Zweig und der Q'-Zweig mit 
‘Hem P-Zweig zusammenfallt, so daB von den urspriinglich 12 Zweigen 
aur 8 iibrigbleiben. Gleichzeitig wird hierdurch der auffallende Inten- 
sitatsunterschied erklart, den Q- und P-Zweig im Vergleich zu R- und 
Lis Zweig zeigen. 


| Zweitens finden durch die Gleichung F, (m) = F,(m) + «, die nur 
desagt, daB fiir den Anfangszustand die beiden Terme nicht identisch 
‘ind, sondern sich um eine kleine wahrscheinlich konstante Grobe ¢ 
‘anterscheiden, die Abweichungen der Interkombinationsbeziehungen in 
den Spalten b von denen in den Spalten a und c der Tabellen 5 bis 8 
‘thre Erklarung. Bildet man namlich die von uns benutzten Kombinations- 


, neziehungen 


| R(m) — Q(m) = Q(m— 1) — P(m— 1) P (m — 2) — P' (m — 2) 
and 
' R(m) — Q(m— 1) = Q(m) — P(m 1) P(m) — P’ (m — 1), 


50 nehmen sie nach unserem Termansatz folgende Form an: 
F, (m) — fy (m — 1) — Fm) + fy (™) 


= F, (m — 1) —f, (m — 1) — Fy (m — 1) + fs (m™) 
= F,(m— 2) —f,(m—1) —F,(m—2) +f, ™—D) 


F, (m) — f,(m — 1) — F (m 1) + f,(m — 1) 
= F,(m) — f,(m) Fy (m 1) + fy (m) 
= F,(m) —f,(m + 1) —F, nm — 1) + f, @™). 


Beriicksichtigt man hierin die beiden gemachten Annahmen, so ergibt 
sich eine systematische Abweichung der mittleren dieser drei Differenzen 
am die Gréfe 2¢. Der Durchschnittswert der Interkombinationsdefekte, 


e 0 


des Auflésungsvermégens des Gitters liegt, lieBe sich die Annahme recht- 
fertigen, da die beiden Zweige zwar nicht ganz zusammenfallen, aber so 
eng aneinander liegen, da sie mit dem zur Verfiigung stehenden Gitter 
nicht mehr getrennt werden konnten. Unter Beriicksichtigung der Halb- 
zahligkeit der effektiven Rotationsquantenzahl fiir den Endterm ergibt 
sich demnach folgender Termansatz fiir das vorliegende Bandensystem: 


Rj (m) = »,—— + B, (m a 3) (m Bi 3) —d(m +1) m, 
Qn) = 4 — =P +B, (m4 5) (m +5 —b(m + 2)(m +2), 


Pi (m) =4—Z+B (mts 
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also der Gro8en 2¢, betriigt ungefahr 0,9 Frequenzeinheiten, die GréBee 

bleibt also unterhalb 0,5 Frequenzeinheiten. Da diese GréSe innerhalb 

R,(m) =%— = +B, (m +5) 

Q, (m) =») — ) 
3 

P,(m) =v» — a Stas (m aa F (m aay — b(m+ 1) (m + 2); 


Ry (m) = vy — — 


ro| 
Se 
ate 
bo| ew 
Ss 


— b(m + 1)m, ; 


—b(m + 2) (m+ Dy 


a 
bo| co 
Ss 


( 
Qs (m) = 1) — 7B, + Ba (m+ 5) 


P;(m) = 4 — 7B, +B, (m a 5) (m 4° 4 2) bm + 3) (m 2m 


ple pw] w 
Se SS 


R,(m) = vy, — 33 ap dors (m + 3) (m ~ — b(m— 1)m, 
7 9 1 3 
Q,(m) = %»— GB, + B,(m+5) (m+ 5)—b(m + 1) m, 


3 
P,(m) = 4 — ZB, +B, (m+ 5 ) (m+ 5) — bom + 1m + 2), | 
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ver nach Ausmultiplikation die Parabelgestalt der Zweige noch besser 


kennen lat und sich zur Priifung und Bestimmung fehlender Linien 
eigneter erweist: 


| B 
Ri (m) = » + oa Ae Bi ae (B, — b) m’, 
B 
Qi (m) = vy) + +B, — 30) m + (B, — d) m — 25, 
Pi (m) = vy + 21 + CB, —5d)m + (B,—B)m* — 6b, 


t R,(m) =» + 2+ QB, +d)m +B, — dm, 


ie Q, (m) = y+ He B, — b)m + (B, — b) m’, 


P,(m) = % + Ft 4 2B, —80)m + (B,— dm — 20; 


3 
Ry (m) = vy) — 5 B, + (2B, — b)m + (B, — b) m’, 


ga) v, — | By + 2B, —3d)m-+ By — dm? — 21, 


P3(m) = v% B, + (2B, — 5b) m + (B, — b) m* — 6b, 


LO) — 


3 
2 
= BF eR, + b)m + (B, — b) m?, 


pi GO) = 1 — 5 Bt CBs Om b,))™, 


PSM) x= Ve B, + 2B, — 3b)m + (B, — b) m — 2d. 
Schwierigkeiten machte die Festlegung der Nullinien, da in der 
‘Wahe der Kanten das Gewirr der iibereinandergelagerten Linien so grof 
| = 

st, da8 die Einordung nicht auf den VergréSerungen durchgefiihrt werden 
‘onnte. Nach Ansetzen eines brauchbaren Termansatzes konnte jedoch 


lie Lage der Linien berechnet und darauf die Zuordnung zu einer be- 
‘‘timmten Serie restlos vorgenommen werden. Die v, wurden aus den 
‘gach dem Termansatz berechneten ersten 20 Linien eines jeden Zweiges 
vestimmt und durch graphische Extrapolation der so erhaltenen Werte auf 
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& 
den rotationslosen Zustand die Lage der Nullinien bis auf O, 1 Frequenz 
einheiten genau festgelegt. Auch hier war die Extrapolation wegen Nicht- 
beriicksichtigens héherer Glieder im Termansatz notwendig. Sie konnt 
in der Nahe der Kante linear angenommen werden und ergab folgende 


Werte fiir die untersuchten Systeme: 


Tabelle 12. 
(0,1) | 0,2) | (0, 8) | 0,4) 
|| il | 
A v : 7 | v | 7 | v | A Py 
ue = E Z | | ts 
4588,927 | 21 785, 50) j 9011 840. 19 947.20 || 5513,614 | 18 131,90 Al 6117,774 | 16 341,30 


5551,334 18 008,70 | 6164. 173 | 16 218,3C 


4615,079 | 21 662,05 || | 5043 014! 19 823,90 


Hieraus laft sich die GroBe der Dublettaufspaltung sofort angeben, 
sie betrigt fiir die einzelnen Banden: 


Tabelle 13. 


0, 1) ie ze) | (0, 3) @, 4) 


123,45 | 123,30 | 123,20 | 123,00 


nimmt also mit wachsender Quantenzahl ab. 


Die vollkommene Analogie im Aufbau des vorliegenden Spektrums 
mit denen des NO (22) und CO* (23) 1a8t vermuten, daf es sich hier 
um denselben Typus des Elektroneniiberganges handelt, und zwar einen 
*]T; > ®S-Ubergang wegen des doppelten Anfangsniveaus (24). Die 
Spektren des BO, NO und CO?® stellen einen Spezialfall des allgemeinen 
Typus dar, in dem die Komponenten des Dubletts je 6 Zweige besitzen, 
im ganzen also 12 Zweige vorhanden sind, wie wir sie bei den ZnH-, 
CdH-, HgH- und MgH-Banden kennen (21). In den drei betrachteten 
Spektren fallen in jeder Komponente je 2 Zweige zusammen, sie besitzen 
alle je drei sich vollkommen in der Art des Elektroneniiberganges ent- 
sprechende Systeme, haben ungefahr die gleich groSe Dublettaufspaltung 
und zeigen dieselben Interkombinationseffekte, wobei sich allerdings die 
von Jenkins vermutete vollkommene Ubereinstimmung der Interkombi- 
nationsbeziehungen in der zweiten Komponente nicht bestatigt hat. Die 
Abnlichkeit im Aufbau wird wahrscheinlich auf die gleiche Anzah] auBerer 
Elektronen zuriickzufiihren sein (21). Da BO 13 Elektronen, NO 15 
und CO* auch 15 Elektronen besitzt, von denen in jedem Falle die ersten 
2 und die nachsten 8 eine Schale bilden, mii8te man annehmen, das von 
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ven beim NO und CO* iibrigbleibenden 5 Elektronen zwei eine Schale 
filden, damit die Zahl der iibrigbleibenden duSeren Elektronen gleich 


sird. Es liegt die Vermutung nahe, da8 diese drei Elektronen, ebenso 


ie beim OH auch in den betreffenden drei Molekiilen dem Sauerstoft 
‘uzuschreiben sind (21). 


| Ich méchte noch erwahnen, da8 es vor einiger Zeit Nicholson und 
*errakis (25) gegliickt ist, das Bor in der Sonne nachzuweisen. Wie 
in Vergleich der in der Arbeit angefiihrten Linien mit den von mir ge- 
nessenen zeigt, handelt es sich auch hier um Linien des BO und nicht, 


vie irrtiimlich angegeben, um solche der Borsaure. 


Zum Schlu8 sollen noch die aus den Koustanten B, und 0 berechneten 
ragheitsmomente fiir den Anfangs- und Endzustand der verschiedenen 
szillationsstufen berechnet und daraus die Kernabstiainde des Molekiils 


sestimmt werden. 


Tabelle 14. 
| 0,1) Li vi LO 

: nes : | [3 tae rat 
ee | -19}405 | 19,405 | 19,405 | 19,405 . 10-4 
| SOS | 19,894 19,894 | 19,894 19,894 
i ae. ||... 15,685 | 15,847) | _16,002%5 |, 16,161 
Re, | 1,349 | 1,349 | 1,349 1,349 . 10-8 
i. 1,366 1,366 | 1,366 | 1,366 

1,213 Loto) 4 1,225 1,231 


Mein Dank gilt den Herren Proff. Konen und Mecke fiir Anregung 
and Unterstiitzung sowie der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
tir die Benutzung ihr gehérender Apparate. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 
ber die Spektra von Fe, La, Ca, Ba, Sr, Mg und ihrer 
Verbindungen im nahen Ultrarot. 

Von Johanna Querbach in Bonn. 


(Hingegangen am 13. Dezember 1929.) 


vie Spektra der genannten Elemente werden im Bereiche 7000 bis 9000 A neu 
aufgenommen, gemessen und analysiert. 


Obgleich schon lange verschiedene Verfahren bekannt sind, die es 
_rmiglichen, den nahen ultraroten Spektralbereich photographisch zu 
orschlieBen, ist doch gerade in diesem Gebiet ein fihlbarer Mangel an 
systematischen Untersuchungen. Viele Messungen, die vorliegen, sind nur 
on einem Beobachter angegeben und nur mit geringer Dispersion 
vemacht. Andere wieder sind noch an das Rowlandsche System an- 
‘seschlossen und daher zum Vergleich wenig brauchbar. 

Die Aufgabe, die Untersuchungen soweit als moglich in den ultra- 
‘oten photographisch zuganglichen Spektralbereich fortzusetzen, schien 
Jaher aus zwei Griinden niitzlich. Einmal sollten Aufnahmen mit einem 

sitter groBer Dispersion méglichst groBe Genauigkeit der Lainien- 
“nessungen gewahrleisten, und andererseits schien es besonders lohnend, 
ilie Halogenverbindungen der Erdalkalien zu untersuchen wegen der zu 


urwartenden Banden. 

Die Aufnahmen wurden gemacht mit einem Rowlandschen Konkav- 
“sitter in der von Abney angegebenen Aufstellung. Der Kriimmungs- 
‘vadius betrug 6,4m, und die Dispersion war 2,62 A pro Millimeter. Als 
‘ichtquelle diente eine Handregulierlampe. Zur Erzeugung des Eisen- 
'spektrums benutzte ich den Pfundbogen, der gleichmaSig ruhig brannte, 
‘wenn er mit 220 Volt und ungefahr 5 Amp. betrieben wurde. Simtliche 
Aufnahmen wurden in erster Ordnung gemacht. Die dariiber gelagerte 
eweite Ordnung (4000 bis 4500 A) war durch ein Kaliumbichromatfilter 
oder durch ein von der Firma Schott in Jena geliefertes Glasfilter OG 2 
abgeblendet. Nach Untersuchungen im hiesigen Institut absorbiert dieses 
‘Filter das sichtbare Gebiet bis 4 5400. 

Die Platten, die fiir die Gegend 4 8000 bis 9000 héchste Empfindlich- 
keit haben muSten, wurden mit dem von der Eastman Kodac Co. an- 
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gegebenen Sensibilisator Neocyanin (22)* sensibilisiert. Als geeignetste 
Platte fand ich die von Westendorp und Wehner hergestellte Color | 
platte, die, obwohl schon einmal sensibilisiert, schleierfrei arbeitete. Es . 
wurde genau nach dem in der Photographischen Rundschau (23) an- — 
gegebenen Rezept gearbeitet. Das Verfahren wird an anderem Orte von 
Lueg beschrieben. 
Die Ausmessung geschah in der hier iiblichen Weise. 
Als Normalen dienten bei den Eisenmessungen die von Burns am 


Gitter und interferometrisch gemessenen roten Eisenlinien von 4 7130 


bis A 8824. Meine Messungen schliefen sich also als Tertiérnormalen an a 
die mit groBer Genauigkeit von Burns angegebenen Sekundirnormalen ~ 


an. Hingegen zeigt ein Vergleich mit den Messungen von Meggers, dab 
meine Werte durchweg um 0,02 bis 0,03 A héher liegen. Dieselbe Ver- | 


schiebung zeigen aber auch die Meggersschen Werte gegeniiber den | 
Normalenmessungen von Burns. | 

Da die Eisenmessungen auf drei Platten vorgenommen wurden, ist | 
die Genauigkeit etwa + 0,005 A. 

Die Intensitiét der eimzelnen Linien wurde in der iiblichen Weise 
von meiner willkiirlichen Skale 1 bis 10 geschitzt, und zwar nach einer 
Platte mittlerer Belichtungszeit. 

Beim Vergleich meiner Messungen mit denen von Meggers und 
Burns zeigte sich, daf ich einige Linien der Intensitat 0 oder 1 gemessen 
habe, die die beiden oben genannten Untersuchungen nicht enthalten. 


Von den wenigen von Burns allein angegebenen Linien, ebenfalls der | | 


Intensitat 1, konnte ich auf meinen Platten nur unterhalb 7800 einige 
finden, so daB es zweifelhaft sein diirite, ob die oberhalb 8000 von Burns 
gemessenen und weder von mir noch von Meggers gefundenen Linien 
wirklich Eisenlinien sind. 

Alle iibrigen Messungen von Wellenlingen wurden gegen ausgesucht 
gute, der Gruppe a und b und der Klasse I und II in Kaysers 


Handbuch, Band VII, angehérige Eisennormalen (violette), also nach der | 


Koinzidenzmethode gemessen. Die Genauigkeit der Messung der fast — 
durchweg diffusen Linien ohne eigentliches Intensitatsmaximum ist natur- 
gema8 nicht sehr gro. Der mittlere Fehler des Mittelwertes betragt 
+0,015 A, der wahrscheinliche + 0,01 A. Fiir die Bandenkanten, die an 
sich nicht genau definiert sind, betragt der wahrscheinliche Fehler 
+ 0,02 A. 


* Die eingeklammerten Zahlen weisen auf die entsprechenden Nummern im — 
Literaturverzeichnis am Ende der Arbeit hin. 
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A, Linienspektren. 
Eisen. 


21 | 664 1 60 13 470,37 


Meggers : | c 
2h | am, [FANS | Gitar |B | sm vakoom [mach tapers Nr 
7038 | 250 | 3 267 | 271 | G23 | 420407) ai— fi oh 456 
68| 423 | 3 4o1 | 429 | 42 | 14143,58 | 
90 | 415 | 38 416 | 417 41 | 14099,64 | a—fi | *'45b 
7180 | 956 | 3 958 | 956 | 96 | 1401948 | af—fe | 45b 
| 82] 996 | 1 999 | 98 | 14015,49 ea: 
64) 481 | 5 481 | 480 | 49 | 13953,90 | a@—fs | 45b 
Smiso26 | 1 op 1) 827| 20)| 18921,36 
1} 87] 346 | 5 328 | 349 | 36 | 13909,51 | ai—fe | 45b 
7207 | 164 | 1 123 13871,29 
07| 428 | 5 431 | 430 | 41 | 18870,76 | a3—fe 45h 
19| 705 | =4 698 | 70 | 18847,17 
Bipees |, 3B 92 | 23 | 18844,25 | 
23) 680 | 6 677 | 678 | 66 | 13839,55 
Bo ii4, 4) 2 69 | 18829,92 
39 | 908 | 4 914 | 904 | 88 | 18808,53 
44| 884 | 2u 86 | 83 | 13799,05 | 
541 648 | 2 649 | 62 | 18780,47 | 
61| 046 | 1 13 768,33 
iiel,| 6% | 8x 54| 61 | 18767,46 
#82) 382 | 2u 390) 43.1 18.727,90i8 
84] 848 | 4 853 | 83 | 18723,35 | 
B85 | 272 | le 286 13 722,55 
f 88) 788 | 5 782°| WO | 1S715 04a) fear, 4b a 
b 93] 086 | 4 093 | 091 | O1 | 18707,85 | f2—fg | 45a 
b 95} 006 | 1d | 00 | 02 | 13704,24 | 
"7306 | 618 | 3 | 61 | 60 | 18682,46 | -3—7@ | 45a 
07 | 953 | 4 957 | 95 | 18679,96 | | 
fifi | 118 | 6 112 | 48 | 1867404 | pPR_7e | 450 
$920) 728 | 3u | 72 | 22 | 18656,09 | | 
P51] 168 | 1x | 160 13599,54 | 
51 | 546 | Qu | 56 | 42 | 18598,84 | 
53) 522 | lw | 528 | 50 | 18595,19 
64] 020 | le 3,96 | 18575,81 | 
82) 938 | lw 99 | 89 | 13541,02 | | 
; 86] 390 |° 1d | 402 | 41 | 13634,69 | : 
| 88| 570 | 3u | 13530,81 | 
89 | 433 | 7 487 | 432 | 43 | 1352912) -?_ 7? | 45a 
7401 | 724 | 3 707 | 71 | 13506,66 | | 
11} 192 | 10 192 | 196 | 21 13.489,40 | Peary | 45a 
| 
| 
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mk ' Burns | Burns Meegers . v Bezeichnung | Multiplett 
mt, Interf. | Gitter Kiess im Vakuum | nach Laporte r 
| 
7440] 972 | 8 98 1,05  18435,40 | 
43} 028 | 8 022 | 05 | 18481,70) . _, | 
45: 778 | ets] 781.1 788 | 980 | 1B426,75.| fs fe | 45a 
a7) 416: Ved || | Bl) 948° | SAC) tezea7e 
61 | 554 2 2| 684] 655 | 18399865) . _, 
95| 108 | 10 | 106 | 099] 12 | 18888,37 | f4—fa dba 
7507 | 292 | 2 Bil, 62. | Weekes 
11| 065 | 10 | 054] 059 | 09 | 13810,06 | fs—fs dda 
31 5 | 192 | 181 | 20 | | 
46 | yee 173 | 18 tne veer | 
68 | 934 4 | 929 | 982 | 94 | 1820826 | fe—fs | 46’ 
Ba-8B| 814 | 4 803 | 81 | 18182,35 | 
86| 055 | 8 | 060 08 | 13178,46 
7605 | BBG | tw) B2 | 13144,67 
201) babi 8 631 | 64 13118,81 
68} 776 | 2 $0) T0628) ag 
61| 226 | 8 24} 24 | 1304915 | fs—fe 4B a 
64 | 804 6 | 804 | 808 | 81 | 13048,91 | | 
7710 | 404 | 40 | 40 | 12968,98 | fe—fe 45a 
98| 284 | 2 | 20 || 12944,89 | | 
48 | 290 5 | 285 | 289 30 12902,53 
71) 971 | Bu | 99 -12863,21 
80| 598 | 5 | 697 | 594 | G2 | 12848,97 | 
7882 | 242 5 | 243 | 24 | 12764,32 | | 
7987 | 182 | 8 | 182 | 182 | 19 | 19694,46 | gs—fa | 46 
Aq) 4 ea! 09 | 12589,10 | 
15 | &89 | 8 889 | 889 91 | 125681,67 
94.| 52 48 | 12606,14 
98 | 988 5 986 98 | 9,00 | 1249815 | ge—fs | 46 
8028 | B52 Lal 37 | 381 | 12452,44 | 
46 | 088 | 6 | 087 | 088 | 08 | 12425,00  gs—fa 46 
47 | 680 | | GO | 12422,61 | 
TOA See eat | | 13 | 12380,24 | 
80) 64) J | 62 | 1287186) 
8b h | 219 | 220 | 19 | 12864,85 | g2—fi 46 
96; 907 | 1 | 85 | 12847,00 
8145 | 502 | 1 47 | 12278,32 
86] 85) 1 | 80 | 12211,37 
98} 98 | 8 9,00 | 95 | 12293,29 | 
8207 | 792 | 2 85 | 75 | 1218021 | gi—fa | 46 
20) 422 | 8 | 492 | 42] 41 | 1916149) g—7e | 46 
82| 371 | 8 86 | 83 | 1214388 gs— fe | 46 
\ | 
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S——————————————— Eee 
f ae e Meggers So ata " rultiple 
aX Int. htect Gittor eee im Talctur: Saeeatic ae 
a ee 
239 | 165 1 09 | 12188,72 | _ 
48) 19 |, 8 | 16 | ,.09 | 1212064 | #—fe |. 46 
aga) 83 l | 28 | 12082,26 
15 943 1 91 | 12079,90 | 
93 559 2s 17 | 12054,24 | 
/B15 | 987 1 12021,73 | 
PSO» 0. | | / 12015,50 
922) 45 OF] 12012,40 
24} 60 0 | 12009,29-) : 
97) 080.| 10 | 080 | 080 | 04 | 12005,72 | pa—pr 37a 
(181 | 960 5 | 2.01 94 | 11998,68 | Gs—fa | 46c 
188 | 195 ey | 11989,71 | yall 
e389 | 447 | 8 17 | 11987,89 | Ga—7s | 46c 
NaS | 5 1 11.960,49 
160 = 15 tl 11958,22 
60 | 8387 | 2 79 | 11967,24 | Gi—7a 1c 
65 | 667 | 2 61 | 11950,84 | 
87 | 785 | 10 | 785 | 785 | 74 | 11918,82 | pe—p2 | 37a 
yes; 97; 0 | Ce (a 902, Sone se 
m1) 45 | 1 | 42 | 11899,44 | g2—fs 16 
SE | AGE a at | 95 | 11869,02 
\)24| 187 1 | 14 | 11868,73 
89| 607 | 2 | 68 | 11845,64 | 
46) 38 | 1 | | | 1183617 | 
Woo) 427 | 8 427 | 427 35 | 11805,32 | p1— pr | 8¢a 
el, AB. \: od | 25 | 11800,66 | 
97} 02 | | 00 | 11766,60 | a fi 4G 
lb14| 086 | 3 11 | OL | 11742,02 | po—ps 37a 
His | 134 | 2 08 | 11740,68 | | 
726| 685 | 1 66 | 11726,05-) 
62 ieee ul | 11676,08 
69 | 76 1 11665,74 | 
"1| 84 ! 11662,91 
82 | 299 Orel 20 | 11648,69 | 
93) O41 { 2.97 | 1168417 | 
Hos} 86 |. 1 | 79 | 11626,26 | Gs—fs | 45. 
11 | 837 2 | 73 | 11608,74 | 
21| 638 1 155 | 11595,56 
61 | 920 8 | g20 | 920} 8 | 11541,62 | p,—pe 37a 
R4| 772 1 69 | 11524,52 | 
| el a | | 11521,45 
gg| c40 | 8 | 640 | 640 | 68 | 1160612 | ps—ps 87a 
Zeitschrift ftir Physik. Bad. 60. 8 
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Burns | Burns Meggers v Bezeichnung Multiplette 
Int. Interf. | Gitter mee im Vakuum | nach Laporte Nr. 
- -- = — i — - 
8699 45 1 43 11491,83 | 
8710 | 404 1 28 | 11477,37 | 
57 21 2 12 11 416,03 | 
64 | 005 2 | 8,97 | 11407,18 | 
93m 389 2 37 11369,06 
8824 | 254 5 254 254 18 11329,30 1D) —p3 37a 
38 | 468 1 35 a Vesta a EX O)7) 
66 | 982 1 | 94 11274,70 
| 


Die vorstehende T'abelle enthilt in der ersten Spalte die von mir 


gemessenen Wellenlingen in internationalen A. In der folgenden Spalte 
steht die geschiitzte Intensitit. Dabei bedeutet d, daB die Linie diffus, 
und w, da sie unscharf war. Es folgen dann in den drei nachsten Spalten 
zum Vergleich die Messungen von Burns und Meggers, schlieSlich die 
nach den Schwingungszahlen von H. Kayser errechneten Frequenzen im 
Vakuum. Die beiden nachsten Spalten beziehen sich auf die Kinordnung 
von Laporte. 

Zur Erzeugung der Spektren der untersuchten Erdalkalien wurden 


immer die Halogenverbindungen benutzt. Die positive Elektrode bestand : 


aus einer ausgebohrten Dochtkohle, in die das mit Kohlepulver vermischte 
Salz hineingebracht wurde. Als negative Elektrode benutzte ich eine ge- 
Der Bogen wurde mit 135 Volt und 3 bis 
5 Amp. betrieben und brannte dabei 
Ab und zu wurde in den positiven Krater neues Salz, 


woéhnlche Homogenkohle. 
gleichmabig ruhig wahrend 
mehrerer Stunden. 
mit Kohlepulver gemischt, nachgefiillt. 
Strontium. (Verunreinigung: Natrium.) Die Strontiumplatte 
zeigen auch bei einer Belichtungszeit von 7 bis 8 Stunden nicht die 
von Eder angegebenen Linien 2 8195,14 und 8183,58. Vielmehi 
glaube ich, wie auch Meyer vermutet, da8 es sich hierbei um Ver 
unreinigungen handelte. Ich finde auf meinen Platten die Natriumlinien, 
deren Werte auch mit denen von Meissner tibereinstimmen, natiirlich 
innerhalb der Fehlergrenze. 


stellen das Grundglied des Dublettsystems dar. 


Sie gehéren der diffusen Nebenserie an und 


ak | Int. Meissner i | Eder | ~ ‘Meyer | Bezeichnung 
gis3 1931 || 4 31) 35 | 3,4 2 2P, = 3/9 Dos 
8194 91 | 6 94 aeecee 2hc) Gan 2 2P,—3 2Dog 
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Calcium. Die Calciumlinien wurden auf sdmtlichen Platten als 
serunreinigungen yorgefunden und immer zur Kontrolle mitgemessen. 
jie gemittelten Werte zeigen gute Ubereinstimmnng mit den yon 
eissner angegebenen Werten. Sie gehdren der ersten oder diffusen 
jebenserie an und sind das Grundglied des Dublettsystems. 


——— nt 


E | 


Bk i Int. | Meissner Eder | Meyer | Bezeichnung 
349802 | ere oe i 78 || 2P,—3 4D, 
42! 10 || 10 | 25 25 1,8 2 2p, —3 2Ds 
e62(ia2si|:s8 12 0 22P, —3 2D, 


Magnesium. Auf den Magnesiumplatten fand ich nur die Linie 
8806 mit der Intensitét 4. Die bei Kayser angegebene Linie 4 8929 
it der Intensitit 2 konnte ich, obwohl 6 bis 7 Stunden belichtet 
wurde, nicht auf meinen Platten finden. 4 8806 ist das Grundglied des 
ongulettsystems der ersten Nebenserie. 


ee = 


iA i Int. | Kayser, Tab. Meggers | Bezeichnung 


iieos | 79 || 4 75 a Wee P= 3.4), 

Barium. Die Bariumlinien konnten nur auf einer Platte aus- 
smessen werden, da bei langerer Belichtung das Bandenspektrum des 
a Cl, erschien, das fast einen kontinuierlichen Untergrund bildete, in dem 
e Linien nur schwer festzustellen waren. 


——————— 


1A | Int. Meggers Eder | George Burns ee oes Ob) 
| 

1780 | 48 || 10 49 50 503 500 || 1d,—I1f% — 
W839 | 56 | 2 56 56 579 576 || 3 F— qi — 
“905 B39 ait 10 80 77 771 774 — 23S,— 3° P, 
9911 | 34 || 8 36 35 325 338 = BISA BEER 
=120 51 1 44 — 
m147 | 72 \ 1 75 a 
161 58 |} 1 dO - — 
210 AEN 28 33 32 — 1D—W = 
9285 05 || 1 4,92 - 
W514 | 24 |} 1 23 : = 
559 | 98 | 10 90 98 j1D—a — 
567 | 49 Hao ek 53 | = 
581 | 98 It 2,04 —_— _ — — — 
1654 O07 2 02 1D—1f" — 
1860 98 1 96 1p.—1p} = 
1915 | 00 1 4,96 = lp3;—1 ps aa 


Lanthan. Die Lanthanaufnahmen wurden mit Lanthanammonium- 
ttrat gemacht. Unter meinen angegebenen Linien sind zwei mit der 
“tensitat 6 und 4, die nicht in Kaysers Tabellen enthalten sind. 
‘a ich sie auf beiden Platten vorfand, habe ich sie, als dem Lanthan- 
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spektrum angehérig, in meine Angaben aufgenommen. Sie kénnen eingt 
anderen Klement angehéren. 


: 

aA | Int. | Kayser, Tab. | Meggers | wiser eoaainleens 
|| 

e217 | 43 || 6 | 22 | | 

8257 | 46 |} 1 | = 

8323 | 28 || 1 — I 

8324 | 688 | 10 

8346 | 52 || 10 55 

g370 | 85 || 4 = 

8476 AT 4 = 

8545 | 414 6 43 

8674 38 3 38 

8748 42 3 42 


B. Bandenspektren. 


-Lanthanoxyd. Von den Lanthanbanden, die dem LaQ zuzuschreiben — 


EET ee 


sind, wurden die Kanten von vier Bandengruppen ausgemessen. Die 
Kanten der simtlich nach Rot abschattierten Banden bestehen aus Doppel- | 
linien. Die Gruppe bei A 7910 stellt die (w’ = 0,” = 0)-Diagonale | 
dar. Diese Kanten sind bei weitem die intensivsten. Die dazugehdrige 
Diagonale (n’ — 0, n"” — 1) liegt bei A 8453 usw. R. Mecke (27) gib 
fiir dieses System die Formel an: 

vy = 12688,4 + (759,8 n’ — 2,22 n'*) — (814,4 n" — 2,18’). 


I. Gruppe 
n,n! | aA Int | Yakane | aA | Int. Tokai | 
—- Se a = = — a = = —— ——— = 
0,0 | 7910 | 19 5 12 638,45 | 7910 | 54 5 12 637,89 
tly tL | ye | 61 5 12 583,70 || 7944 | 95 5 12 583,16 9h 
Be 179704 S5 5 12 528,91 || 7979. | 70 5 12 528,36 ~ 
3,3 | 8014 | 43 4 12474,07 || 8014 | 79 4 12 473,50 
4,4 | 8049 | 92 4 12419,07 | 8050 26 4 12 418,55 
5, 5 | 8085 | 75 4 12 364,04 | 8086} 09 | 4 12 863,52 
Gio h By 3 12 309}05 || 8129) 94 | 38 12 308,49 
ei SloS ol 76. 3 12253,40 | 8159 LO | 3 12 252,89 
8, 8 | 8195 | 60 2 12 198,32 8196 00 2 12 197,72 
OO ppl ee = 2 = 8232 | 94 2 | 12142,99 
IU. Gruppe. 
; Gein aie ers 
West vy im 7 | 
aa ie 4A Int Vakuum | AA | Int. | Varuna 
—— ——! — ——— = — ———— SS 
0, 1 | Sans ile 11 826,30 | ga53 | 74 | 2 | ditezsisa 
1, 2 | 8489 | 63 2 11 775,84 8489 99 2 11 775,34 
O39 e85260) 22 2 11 725,31 8526 62 2 11 724,76 
3, 4 | 8564 | 03 2 11 673,58 | 8564 | 37 2 11 673,08 
4,5 | 8600 | 46 2 11624,10 | 8600 | 81 2 11 623,62 
5, 6 | 8638 | 13 2 11573,40 8638 46 2 11 572,96 
6, 7 | 8676 | 48 1 11 522,25 aut = ee = 
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| Ferner wurde eine Bandengruppe als (n’ = 0, n'’ = 0)-Diagonale 
‘estgestellt bei 2 7876. Auch diese Kanten sind Doppellinien; bei ihnen 
«onnte aber nur wegen der Uber rinanderlagevungen die erste Komponente 
gemessen werden. Die Diagonale, die (n’ = 0, n'’ = 1) usw. entspricht, 


‘iegt bei 48405. Fir diese Gruppe gibt Mecke die Formel an: 
F y == 12691,4 + (743,7 n' — 1,8n'2) — (800,0 n” — 1,8 n’"”). 


In beiden Fallen’ verhalten sich die Intensitaten der (0, 0)-Diagonale zur 
‘Q, 1)-Diagonale wie 5:1. 


Ill. Gruppe. 
3 M1 | rw Intensitét | vim Vakuum 
i = 
3 0, 0 7876 87 4 12 691,91 
fi ia 7912 | 28 4 12 635,11 
ti 2, 2 7947 «66 4 | 12578,87 
bE 3, 3 7988 | 81 do sh 125522569 
if 4, 4 8019 48 3 12 466,21 
5, 5 8055 | 79 3 12 410,02 
6, 6 8092 77 2 12 353,31 
ht 8129 Al 2 12 297,64 
IV. Gruppe. 
aa 
niin! | aN | Intensitit yim Vakuum 
Hs Ss 
Oud | 8405 | oy | BENE 
1,2 | 8443 32 1 11 840,43 
DB || BAGG) ae 1 11 793,96 
3, 4 8519 01 i 11 735,23 
4,5 8557 21 1 11 682,84 
5, 6 8595 «| «83 0 11 630,36 


_ Bariumfluorid. Die gemessenen 64 Kanten des Bariumfluorid- 
spektrums gehdren zu acht Bandengruppen, die zuje zwei zusammengehorig 


ie (n' = 0, n" = 0)- und (n' = 1, n” = 0)-Diagonalen von vier 
‘Kantenschemata bilden. 


I. Gruppe. 

n', nn" | a4 |Z CRE | vim Vakuum 

] | | 

| | 
0, U 8137 07 | 4 | 12 286,06 
Ie al elliages i) ZU 3 12 253,49 
oe D 8180 | 49 3 | . 12 220,85 
3, 3 8202 | 39 2 12 188,22 
4, 4 8224 | 56 2 12 155,36 
5, 5 8246 | 13 2 12 123,57 
6, 6 8269 24 2 12 089,69 
Te UN teas 12 2 12 056,33 
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Il. Gruppe. 
nv, nl aA Int v im Vakuum 
isa) 7848 dul: 0) 12 738,42 
yee 7872 86 1 12 699,99 
3, 2 7895 10 2 12 662,61 
4, 3 7917 39 2 12 626,96 
5, 4 7939 83 2 12 591,27 
6, 5 7962 45 2 12 555,49 
Wh 7985 10 2 12 519,85 
thy. 7 8008 20 2 | 12 483,95 


Die Kantenformel lautet: 
y = 12286,06 + (452,464 n' — 1,8767 n’? + 0,015 n’) 
— (484,93 n” — 1,73 n”? + 0,017 n'8). 


Ill. Gruppe. 
nin? 2A | Int. v im Vakuum 
0, 0 | 8151 08 | 4 12 264,95 
if a | 8172 35 4 12 233,02 
D. 8193 78004 3 12 202,52 
3, 3 8215 33 CO 3 12 169,02 
4,4 8237 Oke ul 3 12 136,89 
5, 5 8259 05 2 12 104,61 
6, 6 8281 | 2 | 12 072,24 
a, 8303 32 | 2 12 040,07 
8, 8 8325 08s 2 12 007,66 
IV. Gruppe. 
n', ni! aA Int. vy im Vakuum 
1, 0 7862 | 79 1 12 714,75 
2,1 7885 Heer all 1 12 678,65 
359 7907 67 2 12 642,47 
4, 3 7930 | 38 2 12 606,35 
5, 4 7953 ees 2 12 570,13 
6, 5 7976 eee Sai ae 12 533,96 
7, 6 7999 29 2 12 497,68 
Shag 8022 58 2 12 461,39 
9, 8 8045 | 94 2 12 425,21 


Die Kantenformel lautet: 
vy = 12264,95 + (452,464 m’ — 1,8767 n'? + 0,015 n’8) 
— (484,93 n” — 1,73 n"? + 0,017 '’). 
Der Elektronenterm des Anfangszustandes ist derselbe, den R. C. John- 
son (15) als 27S angibt. Das erste Schwingungsquant betragt 452,464. 
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oy 


Der Elektronenterm des Endzustandes ist ein neu gefundener Term 
dessen erstes Schwingungsquant @, == 484,93 ist. Die Kombination 
bande entspricht dem Ubergang ?X — 2S. 

Ferner wurde eine Interkombinationsbande der von Johnson an 
gegebenen Terme 2*S — 3°D, gemessen und eingeordnet. Die (n’ = 0 
mn" —= 0)- Diagonalen liegen bei A 8571 und 8618 und die (n' = 1, 
n'’ —= 0)-Diagonalen liegen bei 4 8269 und 8309. 


V. Gruppe. 
n', n! a8 Int vim Vakuum 
——e ——— ae = oho 5 
0, 0 8571 54 | 3 11 663,31 
ial 8595 | 62 2 11 630,63 
2,2 8619 16 | 2 11 598,87 
3, 3 8643 49 | 2 11 566,13 
4, 4 | 8667 Sp 1 11 534,36 
Dy 8690 33 | 1 11 503,88 
6, 6 8713 34 2 11 473,50 
pt 8737 75 2 11 441,45 
VI. Gruppe. 
n n!" aA Int. vim Vakuum 
= i ; _ ~— __|- — = _ 

le ©) 8269 24 2 12 089,69 
Pay il 8292 98 2 12 055,08 
3; 2 8317 58 2 12 019,43 
4, 3 8342 35 | 2 11 983,74 
5, 4 | 8367 | 38 | 2 11 947,89 
6, 5 8392 | 45 | 2 11 912,20 
a6 8417 | 18 a 11 877,20 
sh a 8442 00 2 11 841,02 


Die Kantenformel lautet: 
vy = 11663,31 4+ 423,133 n’ — 2,108 n'? — 0,1166 n’?) 


0,0166) _,. 
— (457,189 n"” — 1,873 = | ot 
( 57,189 n” — 1,872 0.01371” 


VII. Gruppe. 


(Den woe! | 24 | Int. yim Vakuum 
| | 
0, 0 8618 | 79 can tae? 11 599,37 
nee 8641 | 83 1 11 568,45 
2, 2 8665 70 2 11 536,58 
3,3 | 8689 55 2 11 504,92 
4, 4 t =" 9742 13 2 11 475,10 
5, 5 8737 Ave © | jee 11 441,52 
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VIII. Gruppe. o | 
n', n'! aA | Int. vim Vakuum 
1, 0 8309 Beye Paey 12 030,59 
2,1 8334 ZO || 11 995,14 
By 2 8358 14 | 2 11 961,10 . 
4, 3 8383 81 | 2 | 11 924,49 
5, 4 8409 03 | 2 11 888,71 
65 8434 | 80 2, 11 852,38 
7, 6 8460 | 67 2 11 816,15 


Die Kantenformel lautet: 
vy = 11 599,37 4+ (423,133 n’ — 2,108 n'? — 0,1166 n'®) 


FS Hi ane O,0166) 7, 
— (457,189 0" — 1,872» le onazl” °). 
Calciumbanden (CaCl,, CaF,). Die mit CaCl,CaF, und CaB, 
aufgenommenen Spektren zeigen vollkommene Ubereinstimmung. Neben 
wenigen sehr intensiven Linien treten drei vollkommen aufgeliéste Banden 
auf, deren Kanten bei A 7715, 8152, 8652 liegen. Der ersten Kante ist’ 
Thre Kante 
Wie die Tabelle zeigt, sind die drei intensiveren 
Er gibt auch in derselben 


noch eine Bande mit sehr schwacher Intensitit vorgelagert. 
hegt bei 4 7695. 
Kanten schon von Meyer gemessen worden. 
Arbeit einige ausgemessene Bandenlinien an. Eine Ausmessung simt. | 


licher Linien und ihre Kinordnung soll spater von anderer Seite erfolgen.| 
Jedenfalls liegt der Verdacht nahe, da diese Banden dem Calciumhydrid 


zuzuschreiben sind. 


AA Int Meyer vim Vakuum 
| 
7695 | 85 | 0 / oe | 12 991,29 
77202) si Glin d _ | 12. 979,05 
TiS, a) 460 3 7716,8 12 957,43 
8152 | «89 | 5 8153 | 12 262,28 
8652 «|=s«16 3 8651 | 11554,64 


Strontiumbanden (SrCl,, SrF,, SrB,). Es wurden Aufnahmen 
gemacht mit SrCl,, SrF, und SrB,. Auf allen drei Platten erschien, 
allerdings mit gréSter Intensitét bei den Aufmahmen mit SrCl,, dasselbe 
Spektrum, das aus drei Banden mit vollkommen aufgelésten Rotations- 
linien besteht. Man kann mit bloBem Auge erkennen, wo die Nullinie 
fehlt und wie die einzelnen (P, Q, R) Zweige verlaufen. Wegen der 
gro8en Kinfachheit des Spektrums liegt die Vermutung nahe, da6 es einer 


Strontiumhydridverbindung angehort. Auch hier soll in einer spiterer 
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mtersuchung die genaue Ausmessung und Analyse der einzelnen Rota- 
omen erfolgen. Die nachfolgende Tabelle enthalt die ausgemessenen 
anten. 


EE 


° 


2A | Intensitit Meyer | vy im Vakuum 
7860. | 83 Oi) enn 82 717/81 
7882. | 29 1 7883 | 12 683,18 
7905 | 49 1 = | IeGisge 
SS | We 2 8258 12 106,54 
8699 | 93 1 =| ake) 


- Magnesiumbanden (MgCl,). Die Magnesiumaufnahmen, die 
it MgCl, gemacht wurden, ergaben ein sehr schénes aufgeléstes Banden- 
sektrum, dessen Kanten 47872, 7894 sofort auffallen. Auf einer vier- 
chen VergroBerung von dieser Platte gelang es ohne viel Miihe, zwei 
eitere Kanten bei 28067, 8089 festzustellen. Da bei zahlreichen 


vateren Aufnahmen im Ultrarot dieses Bandenspektrum immer wieder 


aftrat, auch wenn gar nicht mit MgCl, gearbeitet wurde, sondern z. B. 


at Effektkohlen, so ware es méglich, da8 dieses Spektrum irgendeiner 


aderen Verbindung angehért. Auch hier soll noch eine weitere Unter- 


! 
I 


ti 


«chung die Einordnung bringen und diese Frage klaren. 


Deen el 


aA | Intensitit | vim Vakuum 
7972 | 69 | 2 | 12698,65 
7894 07 1 | 12 664,26 
8067 20 1 | 12 492,47 
8089 | 56 | 1 12 358,27 


Zusammenfassung. 


Es wurden mit einem Gitter groBer Dispersion Aufnahmen gemacht 
. der Gegend 7000 bis 9000 A und ausgemessen. Dabei wurden einige 
sue Hisenlinien der Intensitit 1 gefunden. Auferdem wurden neue 
alcium-, Strontium-, Magnesium- sowie Bariumbanden gefunden. Letztere 
‘urden eingeordnet und festgestellt als Kombination zwischen einem neu 
‘efundenen 2X-Term und dem von R. C. Johnson angegebenen 2 *S-Term. 


‘Lerner wurde eine Interkombinationsbande 2°S — 3D, gemessen. Ferner 
urden vier neue Bandensysteme des Lanthanoxyds gemessen. 


Ih 


i Mein Dank gilt den Herren Prof. Konen und Dr. Lueg fiir An- 


“gung und Férderung, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 


wir die Benutzung ihr gehérender Apparate. 
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-R. C. Johnson, Proc. Roy. Soc. (A) 122, 1929. 
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Sekundarnormalen 
in Bereiche des Eisenbogenspektrums 4 3600 bis 3000. 
Von H. Pressentin in Bonn. 


(Hingegangen am 13. Dezember 1929.) 
| 
schreibung der Versuche zur Erzielung brauchbarer Interferenzen im genannten 
Gebiet und erste Messungen. 


Vorliegende Arbeit stellt einen Versuch dar, das System der sekun- 
aren Wellenlingennormalen auch auf den ultravioletten Teil des Eisen- 
genspektrums auszudehnen, gem’ dem Vorschlag der Int. Astron. Union 
om Jahre 1922. Die Bestimmung von Sekundarnormalen im ultra- 
oletten Teile des Eisenspektrums ist nicht neu. Sie wurde zum ersten 
vale von Fabry und Buisson (1)* auf interferometrischem Wege im 
whre 1908 durchgefithrt. Die Messungen wurden bis 2300 A ausgedehnt, 
'ellten sich jedoch spater als fehlerhaft heraus. Infolgedessen publizierte 
3 Burns (2a) 1915 eine Arbeit, die austtihriches Material von Eisen- 
}ormalen in dem Bereich 2800 bis 3700 A brachte. Das Problem der 
-estimmung von Sekundirnormalen, das darauf von den verschiedensten 


siten in Angriff genommen wurde, ergab bald eine Fiille von Diskrepanzen, 
ie keineswegs auf Ungenauigkeit der Messungen zuriickgeftihrt werden 
onnte: Die Vermutung lag nahe, da$ die Eisenlinien, wenn tiberhaupt, 
‘ar unter gewissen Bedingungen reproduzierbar seien. Eine Auigabe der 
}a Jahre 1919 gegriindeten Int. Astron. Union (3) war es deshalb, die 
| otwendige [Erweiterung und Verbesserung des Systems der Sekundar- 
| ormalen auf eine festere Basis zu stellen. Als internationale Normalen- 
| shtquelle fiir Messungen im Eisenspektrum sollte nunmehr ausschleBlich 
jor Pfundbogen (4a) benutzt werden, auSerdem nur eine zentrale Zone 
»on etwa 1mm Breite des mit 12mm Bogenlaénge brennenden Eisenbogens 
‘a Verwendung kommen. Diese Festsetzungen leiteten eine neue Periode 
| or Interferenzspektroskopie ein. Es zeigte sich, daB die fiir Sekundar- 
|/ormalenmessungen in Frage kommenden KHisenlinien des sichtbaren 
| ektrums mit ganz geringen Ausnahmen durchaus als reproduzierbar gelten 
‘jnnen. Inwieweit dies bei den ultravioletten Eisenlinien zutrifft, wird 


* Die eingeklammerten Zahlen weisen aul die entsprechenden Nummern im 
| teraturverzeichnis am Ende der Arbeit hin. 
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spater zu diskutieren sein. Es midge noch erwihnt werden, da die ein 
zigen Neumessungen im ultravioletten Kisenspektrum, die auf den 192 
von der Int. Atron. Union vereinbarten Beschliissen basieren, von amerika 
nischer Seite gemacht worden sind (4b, c). Uber die Schwierigkeite 
der Messungen unterhalb 3300 A bei Beachtung der internationalen Be 
dingungen wird noch berichtet werden. 

Eine genaue Beschreibung der fiir Sekundarnormalenmessungen 
notwendigen Apparatur findet sich in der ausfiihrlichen Arbeit vo 
P. Wallerath(5). Es sei deshalb, auch was die Interferenzmethode an 
sich angeht, auf diese Arbeit verwiesen. 

Den Untersuchungen im Ultravioletten entsprechend bestehen simt- 
liche Linsen, bis auf den FluSspat-Achromaten, ebenso wie die Inter- 
ferometerplatten aus Quarz. An Stelle des totalreflektierenden Glas- 
prismas wurde ein kleiner Zeiss-Planspiegel aus Gittermetall benutzt. 
Es wurde grofe Sorgfalt darauf verwandt, simtliche Apparateteile mig- 
lichst solide zu montieren. Gutter, Hohlspiegel und Kamera ruhen au 
35 < 35 cm?-Eisenplatten von 2,5cem Dicke und sind mittels Zahnrad- 
getriebes grob verstellbar. AuSerdem ermdglicht je ein Getriebe eine 
Feineinstellung in Lings- und Querrichtung. Die Brennweite wurde 
zu 99,8 -+ 0,1 cm bestimmt. Um sicher zu sein, daB die Brennebene des 
Hohlspiegels mit der Spaltebene zusammenfiel, wurde mittels eines au 
unendlich eingestellten Fernrohrs das vom Spiegel reflektierte Strahlen- 
biindel auf Parallelitit gepriift. Der bei jedem Hohlspiegel und Konkay- 
gitter auftretende Astigmatismus le§ sich durch Feinjustierung weitgehend - 
beseitigen, so dafi die Spektrallinien praktisch stigmatisch abgebildet 
wurden. 

Fir Messungen im Sichtbaren benutzt man bekanntlich beim Fabry- 
Perotschen (6) Platteninterferometer zur Erzeugung der Interferenzringe 
halbdurchlassige Silberspiegel. Da die Reflexionsfahigkeit des Silbers 
nach dem kurzwelligen Teil des Spektrums hin jedoch stark abnimmt, ist 
man bei Untersuchungen im Ultraviolett gezwungen, Substanzen mit 

moéglichst hohem Reflexionskoeffizienten fiir kurzwelliges Licht zu ver- 
wenden. Silicium, Chrom, daneben Zink, waren vielleicht das geeignetagy 
Material. Nickel ist noch einigermaSen brauchbar (7). 

Da Zink und vor allem Silicium indes inhomogene Niederschlige 
lefern, habe ich mich darauf beschrankt, nur Nickelspiegel zu benutzen. 
Es wurde zunichst kathodische Zerstiubung angewendet. Reines Nickel 
in Plattenform lieferte die Firma Heraeus, Hanau a. Main. Die Kathode 


wurde kreisférmig ausgebildet (Radius r = 3,7cm). Eine genaue Be- 


ea 
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‘hreibung und schematische Darstellung der Zerstiubungsapparatur 
jibrigt sich, da in letzter Zeit verschiedene Arbeiten erschienen sind, die 
-sftihrlich iiber im Prinzip mit der meinigen tibereinstimmende Versuchs- 
_ordnungen berichten (8, 9, 10). 


Das maximale Reflexionsvermigen der auf den Interferometerplatten 


vedergeschlagenen Metallschicht laBt sich nur unter ganz bestimmten 
edingungen erreichen. Zuniachst ist das Hauptaugenmerk darauf zu 
chten, daf eine Oxydation der Kathode, die bei Gegenwart von Sauer- 
off infolge der allmahlichen Erwarmung der Kathode stindig auftritt, 
hrend des Zerstiubungsprozesses vermieden wird. Man fiillt deshalb 
s Zerstiubungsgefab zweckmabig mit reinem Wasserstoff oder einem 
deren, dem betreffenden Metall gegentiber indifferenten Gase. 

Halbdurchlassige Nickelspiegel von hoher Reflexionsfahigkeit sehen 
_ der Durchsicht braun aus. Diese Farbe ist em Kriterium fiir die Giite 
or Zerstaubungsschicht, denn beim Vorhandensein von Fettdimpfen bzw. 
.thodischen Oxydschichten zeigt der fertige Spiegel ein schmutziges 
‘augraues Aussehen. Erwihnenswert ist vielleicht noch die Tatsache, 
8 die Nickelkathode bei Erzielung guter Resultate nie metallisch blank, 
ndern mattgrau war, was auf eine Aufrauhung bzw. Auflockerung der 
vetallschicht durch Kanalstrahlenteilchen bindeutet. Auf einwandfreie 
cuberung der planparallelen Zeiss-Quarzplatten, auf die die spiegelnde 
‘ubstanz niedergeschlagen werden sollte, wurde besondere Sorgfalt 
-rwendet. 

Einzelheiten des Verfahrens seien hier tibergangen. 

Zu bemerken ist noch, daB die Homogenitit der niedergeschlagenen 
“hicht wesentlich davon abhingt, da8 die Quarzplatten auBSerhalb des 
athodendunkelraumes liegen. Durch Regulierung des Gasdruckes war 


mir moglich, die Interferometerplatten unmittelbar an die Grenze des 
\athodendunkelraumes zu verlegen. Dadurch wird die gré8te Ausbeute 
. niedergeschlagener Substanz erzielt. Die fertigen Spiegel blieben so 
‘nge in der unter Vakuum stehenden Apparatur, bis ein vollstindiger 
emperaturausgleich mit der Umgebung eingetreten war. Die so her- 
ustellten Spiegel zeigten ein gutes Reflexionsvermégen bis 2800 A, jedoch. 
mg dieses nach einiger Zeit stark zuriick, was wahrscheinlich auf Oxy- 
tionserscheinungen zuriickzufiihren ist. 

: Zur Erzeugung der Primarnormalen — als solche benutzte ich zu 
seinen Messungen ausschlieSlich die rote Cadmiumlinie 4 6438 A — 
urde die von der Firma W. C. Heraeus hergestellte ~-férmige Cad- 
jumbogenlampe verwandt, die bei einer Spannung von 150 Volt mit 
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4 Amp. betrieben wurde. Die Ziindung wurde mittels Hochspannungs- 
induktoriums bewirkt. Versuche mit einer Quarz-Michelsonréhre Als 
Normalenlichtquelle fithrten zu keinem brauchbaren Ergebnis, da sich fiir 
die Aufnahme der mit relativ geringer Intensitat auftretenden roten Cad- 
miumlinie Expositionszeiten von allzu grofer Dauer ergaben. Auberdem 
hat die Michelsonréhre noch den Nachteil, dai sie zwecks Erzeugung 
des nétigen Dampfidrucks geheizt werden muf, wodurch eine unerwiinschte 
Temperaturerhéhung des Arbeitsraumes hervorgerufen wird. 

Vor nicht allzu langer Zeit ist von Késters die in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt durch Weber bis auf vier Stellen nach dem 
Komma genau ausgewertete Kryptonlinie 2 5570 A wegen ihrer hohen 
Interferenzfihigkeit als Hilfsprimiirnormale vorgeschlagen worden (11). 
Ich habe deshalb auch eine von der Firma Gerlach, Dresden, gelieferte 
Kryptonréhre in Gebrauch gehabt. Bei diesen Versuchen zeigte sich, daf 
die griine Kryptonlinie 2 5570,2892 A wegen ihrer geringen Intensitit, 
wenngleich sie ohne Zweifel gewisse Vorziige besitzt, fiir interferometrische 
Normalenmessungen mittels der hier zur Verfiigung stebenden Gitter 


nicht in Frage kam. 

Fiir die Gewinnung der Eisenaufnahmen wurde in Anlehnung an die 
internationalen Beschliisse der Pfundbogen mit der Elektrodenkombination 
Kohle-Kisen gewithlt. Die Interferenzfaihigkeit der Kisenlinien nimmt 
nimlich im Ultraviolett, wie schon Pfund und Wallerath (12) fest 
stellen konnten, bei Verwendung eines Kohlestabes als negativer Elektrode) 
bedeutend zu; Cyanbanden traten bei Beachtung der internationalen Bes} 
dingungen nicht in Erscheinung. Der Bogen wurde bei einer Spannung | 


von 150 Volt mit maximal 4,5 Amp. gebrannt. Die Anwendung des quer} 


lange von etwa 20mm brennenden Pfundbogens — durch den relatiy| 
( 


grofen Abstand der Elektroden sollen Pol- bzw. Druckeffekte mae | 


Beachtung der internationalen Bedingungen nach einer dreistiindigen Be-|| 


werden — in etwa 60 Minuten geniigend stark erhalt, erreicht man bei 


lichtungszeit gerade den Schwellenwert der photographischen Platt 
Zaudem mu man sich mit der ersten Ordnung des Gitters (Dispersion || 
12 A/mm) begniigen. Um gut geschwiirzte Negative zu erhalten, ist man || 
daher nach erfolgter Entwicklung gezwungen, zur Verstirkung zu greifen. 
Eine weitere Verlingerung der Belichtungszeit — falls man die Ver- 


starkung umgehen will — ist nicht angiingig, weil man sonst Schwierig- 
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siten hat, die Etalontemperatur geniigend konstant zu halten. Trotz des 
achteils, den die Verwendung des internationalen Spaltes mit sich bringt, 
urde davon abgesehen, mit dem lichtstarkeren Pfundbogen ohne Quer- 
yalt zu arbeiten, da bisher fiir die ultravioletten Kisenlinien noch nicht 

mwandirei festgestellt worden ist, inwieweit Pol- und Druckeffekte als 

‘Aminiert gelten kénnen. Wenn man dagegen den schmalen Vertikalspalt 

onutzt, ist man sicherlich in weitem Mafe von stérenden Effekten un- 
ohangig. 

- Trotzdem bleibt der Pfundbogen ein Notbehelf. Bei interferometri- 
hen Normalenmessungen im Rot bzw. Infrarot des Hisenspektrums ist 
an sogar der Intensitatsfrage wegen gezwungen, den Querspalt ganzlich 
atzugeben, wihrend man im Ultraviolett bei Benutzung des Spaltes noch 
nigermafen brauchbare Ergebnisse erhalt. Die von Kleinewefers (13) 
per ausgefiihrten Neumessungen von Sekundarnormalen im roten Teile 
ss Eisenspektrums mittels Pfundbogens ohne Spalt haben gezeigt, dab 
4e Unsicherheiten in den Tausendstel A zwischen den Ergebnissen der 

rschiedenen Beobachter keineswegs als beseitigt gelten kénnen. Im 

egenteil, es sind derartige Diskrepanzen im Vergleich zu den friiher 

i obachteten Werten aufgetreten, da8 man von der Verwendung des Pfund- 

. »gens ohne Spalt im Rot wohl wird absehen miissen. Eine neue, leistungs- 

jhigere Bisennormalenlichtquelle ist somit fiir den roten Teil des Hisen- 

ektrums unbedingt erforderlich und fiir den ultravioletten Teil auBerst 


. *“anschenswert. Man hatte schon friiher versucht einen Eisenvakuumbogen 
s Normalenlichtquelle zu benutzen. Der Vorteil gegentiber dem in Luit 
ater Atmosphirendruck brennenden Bogen liegt auf der Hand, denn 
Molge des relativ geringen Gasdruckes ist eine erhdhte Interferenzfihig- 
lait, d. h. Scharfe der Linien, gewahrleistet. Bei relativ groBer Intensitit 
| 5 man schon eher von Druck- und Poleffekten unabhingig. Die im 
| seser Richtung liegenden Versuche haben jedoch einen negativen Erfolg 
habt, weil der Vakuumbogen sehr unstabil brennt, ganz abgesehen 
vevon, daf man auch bei dem Vakuumbogen nicht vollig frei von stéren- 


“m Einfliissen ist. 


Einen Schritt vorwarts auf dem Wege zu einer allen Anforderungen 
miigenden Normalenlichtquelle scheint der von K. L. Wolf vorgeschlagene 
\jingsche Kohlerohrwiderstandsofen zu sein (14). Es wurden jedoch bisher 
‘ar wenige Versuche mit ihm gemacht. 

) Die Herstellung brauchbarer, gut geschwirzter Negative ist mit ge- 


‘issen Schwierigkeiten verkniipft. Um die unterhalb 8300 A liegenden 
Zeitschrift fiir Physik. Bad. 60. 9 
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relativ schwachen Eisenlinien zu erhalten, wahlt man einen Entwickler, 
der moglichst bis zum Schwellenwert entwickelt. Versuche mit dem fiir 
diesen Zweck am brauchbarsten Rodinal ergaben jedoch wenig kontrast- 
reiche Negative. An demselben Ubel, wenn auch nicht in dem Mae wie 
Rodinal, leidet Metol-Hydrochinon, zumal die Aufnahme der ultravioletten 
Eisenlinien die hochempfindliche grobkérnige Ultra-Spezialplatte er- 
fordert, die sich gerade durch keine hohe Gradation auszeichnet. Der 
Gebrauch von konzentriertem Hydrochinonentwickler erwies sich als un- 
bedingt erforderlich. Die nétigen Schwarzungen der schwacheren Linien 
wurden mittels Sublimatverstarkung und nachheriger Sulfitschwarzung 
erreicht. Fiir die Herstellung der Kisenaufnabmen benutzte ich die Agta- 
Ultra-Spezialplatte (21 Sch.), die dieselbe Empfindlichkeit wie die Ultra- 
Rapidplatte der Firma Hauff und den Vorteil gréferer Schleierfreiheit 
besitzt. Auch die unterhalb 3252 A liegenden Cd-Linien wurden mit der 
Agfa-Ultra-Spezialplatte gewonnen. Wegen der grofen Intensitat der Cd- 
Bogenlampe kommt man hier mit Expositionen von 15 bis 20 Minuten aus. 
Die Cd-Linien in dem Bereich 3600 bis 3200 A konnten mit photo- 
mechanischen Platten von Schleussner in 10 Minuten erhalten werden. 
Die Benutzung der feinkérnigen photomechanischen Platte bedeutet vor 
der grobkérnigen Ultra-Spezialplatte einen grofen Vorteil, erreicht man 
doch mit dieser Platte den fiir interferometrische Normalenmessungen so 
wichtigen Kontrastreichtum miihelos. Die Zuhilfenahme der noch bei 
Gangunterschieden von mehr als 60 000 Wellenlaingen scharfe, gut definierte 
Interferenzen lefernden Cd-Linien erwies sich fiir die Ermittlung der 
Phasensprungkorrektionskurve als unbedingt erforderlich. Die Aufnahme 
der sichtbaren Cd-Linien, auf die man zur Berechnung der Ordnungszahl 
der roten Cd-Linie angewiesen ist, wurde mit der orthochromatischen 
Colorplatte der Westendorp & Wehner A.-G. durchgefiihrt und ergab 
Expositionszeiten von maximal 15 Minuten. Zur Gewinnung des Inter- 
ferenzbildes der roten Cd-Linie sensibilisierte ich Agfa-Ultra-Spezialplatten 
mit Dicyanin nach der Angabe von Walter jr. und Davis(16). Die 
maximale Empfindlichkeit der sensibilisierten Platte hingt wesentlich von 
der richtigen Wahl der Ammoniakkonzentration ab. Es ist auSerdem zu 
beachten, daB die gebadete Platte nicht sofort, dh. nach der Trocknung 
zur Verwendung gelangt. Die besten Resultate wurden mit Platten erzielt, 
die erst 6 Stunden nach der Sensibilisierung gebraucht wurden, und zwar 
ergab sich dann eine Belichtungszeit von 4 Minuten. Das Ringsystem 
der roten Cadmiumlinie wurde kurz vor und kurz. nach der jeweiligen 
Hisen- bzw. Cadmiumaufnahme photographiert. 
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Es wurde eine Reihe von Etalons verwendet, deren Distanzringe 


“ich selbst. herstellte. 


Das schon von Meissner(17) beobachtete Phiénomen, da8 die 
Spektrallinien bei eingeschaltetem Interferometer verwaschen bzw. un- 
scharf erscheinen, wenn die Interferometerplatten zu stark angezogen sind, 
konnte ebenfalls festgestellt werden. Wahrscheinlich treten bei allzu 
starkem Anziehen der Schrauben unsymmetrische Durchbiegungen der aut 
die Distanzstiicke aufgelegten planparallelen Quarzplatten auf. Da aber 
andererseits das Etalon von den aufgesetzten Schrauben gehalten werden 
muB, ist beim Anziehen der Schrauben ein Mittelweg zwischen starkem 
und schwachem Anziehen zu wihlen. Das Interferometer wurde mit 
einem doppelwandigen, mit Stanniol beklebten Pappgehiuse umgeben. 
Dadurch wurde erreicht, daB sich die Temperatur, die durch ein Thermo- 
meter mit 0,1°-Einteilung abgelesen werden konnte, im Kasten selbst bei 
einer dreistiindigen ununterbrochenen Benutzung des relativ grofie Warme- 
mengen produzierenden Eisenbogens héchstens um maximal 0,2° C anderte. 
Durch die Anderung der Temperatur wird natiirlich eine, wenn auch 
geringe Anderung des Quarzdistanzstiickes hervorgerufen. Eine Rech- 
nung ergab (23), daB die Anderung der Temperatur um 0,2°C die einzelnen 
Wellenlingenwerte um héchstens 0,0001 A falscht, ein Wert, der durch- 
aus im Bereich der MeBfehler legt. 

Die Ausmessung der einander zugeordneten Interferenzmaxima bzw. 
Spaltmarken lieB sich bis auf 0,02 mm genau ausfiihren. Auf das Bild 
jeder Spaltmarke und auf die Interferenzmaxima wurde achtmal mittels 
Okularmikrometers eingestellt und aus den erhaltenen Werten das Mittel 
genommen. 

Die Berechnung der Wellenlingen wurde mittels der von K. Meiss- 
ner(17) bzw. P. Wallerath (5) angegebenen Formel durchgefiihrt. 

Zur Gewinnung der Phasensprung - Korrektionskurve wurden die 
Cadmiumlinien des Gebietes 4 — 2980 bis 3612 A benutzt, die noch 
bei hohen Ordnungszahlen scharfe Interferenzmaxima liefern. Es wurden 
Aufnahmen des 12 mm-Etalons mit dem 2 mm-Etalon kombiniert. 

Die Reduktion der Wellenlangenwerte aul normalen Druck und 
normale Temperatur wurde an Hand der Reduktionstabelle von Meggers 
und Peters (19) gewonnen. 

In Tabelle 1 sind die im Bereich 4 3554 bis 3068 A des EHisen- 
spektrums gemessenen Wellenlangenwerte angegeben. 

In Spalte ¢ bedeutet A einen mittleren wahrscheinlichen Fehler von 
weniger als 9,00006 A und B einen solchen, dessen Betrag zwischen 
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Tabelle 1. Wellenlingen im Kisenspektrum. 
a b e areas f g h i 
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0,00006 und 0,00009A liegt. Der gréBte Fehler haftet denjenigen 
Linien an, die auf den Negativen mit relativ geringer Intensitit vertreten 
waren. Beriicksichtigt man noch die durch die Phasensprungkorrektion . 
bedingten Ungenauigkeiten, die den Betrag von 0,0001 A bestimmt nicht 
iiberschreiten, so ist bei allen Linien eine Sicherheit von 0,0002 A ge- 
wahrleistet. 


Spalte d enthalt die interferometrischen Normalenmessungen von 
Ch. E. St. John und H. Babcock (20), die den internationalen Be- 
dingungen der Int. Astron. Union zufolge mit dem 1,25 mm breiten Quer- 
spalt gemacht wurden. 


Spalte f gibt die von K. Burns(2) im Bureau of Standards aus- 
gefiihrten MeBresultate an Eisenlinien des Bereichs 4 —= 2800 bis 3700 A. 
Mit Ausnahme der wenigen Linien, die einst Fabry und Buisson(1) 
in dieser Gegend interferometrisch ausgewertet haben, sind dies die ein- 
zigen brauchbaren Messungen, die unterhalb 4 — 3770 A existieren und 
zum Vergleich herangezogen werden kiénnen. K. Burns benutzte zwar 
den von dem im Jahre 1913 in Bonn tagenden Wellenlingenkongre8 
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 eingefiihrten Eisenbogen (21), der mit einem Elektrodenabstand von nur 


6mm gebrannt wurde. ‘Trotzdem sollen Druck- und Poleffekte nicht 
aufgetreten sein. Dies findet, wie Burns hervorhebt, seine Begriindung 
darin, daB8 nur bei geringen Stromstarken — meistens bei 3 Amp. — 


_ gearbeitet wurde, wahrend bei Benutzung des 6 Amp.-Eisenbogens ganz 


erhebliche Stérungen festgestellt wurden. 


In den Spalten e, g undi sind die jeweiligen Abweichungen meiner 


_ Mefresultate von denen der Vergleichsreihen d, f und h angegeben. 


Ein Vergleich mit den Messungen von St. John und H. Babcock 
zeigt, daB nur in einem Falle, bei 4 — 3554 A, vdllige Ubereinstimmung 


- besteht. Bei drei Linien betragt die Differenz 0,001, bei weiteren drei 
~ Linien 0,002 A. Auferdem tritt noch eine Abweichung von 0,003 A 
- und bei 4 —= 3392 und 3407 A eine solche von sogar 0,004 A auf, ob- 
_ wohl die MeBgenauigkeit bei 4 = 3392 A 0,002 A und bei 4 = 3407A 


sogar 0,001 A betragt. Die Summe der positiven Differenzen ist + 0,013, 


' die der negativen — 0,007 A. Die mittlere Differenz ergibt sich zu 
— 0,0006 A. 


Auffallend ist die zufriedenstellende Ubereinstimmung meiner Werte 
mit denjenigen von Burns. In zwei Fallen betragt allerdings die Ditfe- 
renz 0,004 und in sechs Fallen 0,002 A. Bei fiinf Linien tritt Uberein- 


_ stimmung auf. Sechs Linien haben einen Unterschied von 0,001 A. Die 


Summe der positiven Differenzen ist 0,010, die der negativen 0,016 A. 
Der Wert der mittleren Abweichung ist 0,0004 A. 


Die im Bereich oberhalb 3370 A von der Int. Astron. Union 1928 (24) 
angenommenen Sekundirnormalen stimmen bis auf die Linien 4 3399,336 


und 3407,462 zufriedenstellend mit den von mir gemessenen Werten 
- tiberein. Von den im Bereich 4 3236 bis 2858 A vorgeschlagenen Eisen- 


linien — ihr Wert ist auf Grund von Termbeziehungen errechnet worden — 
sind von mir aus einem gleich folgenden Grunde nur zwei Linien ge- 
messen worden. Die Wellenlingenwerte unterscheiden sich in dem einen 


Falle um 0,005, in dem anderen um 0,009 A. Diese beiden Linien ge- 


horen allerdings zu den Linien mit einem wahrscheinlichen Fehler B 


Jedoch lassen sich diese Fehler nicht aus mangelnder MeSgenauigkeit 


- erklaren. 


Die Neuvorschlage der Int. Astron. Union basieren auf einer Arbeit 


von H. Babcock (4), die erschienen ist, als diese Untersuchung schon zu 
Ende gefiihrt war. In dieser Arbeit schligt Babcock auf Grund seiner 


Messungsergebnisse eine Reduktion des gesamten, 1922 von der Int. Astron. 
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Union angenommenen Normalensystems der Eisenlinien um 4 = — 0,002 A 
im Bereich unterhalb 15506, weiterhin im Gebiet 25506 bis 26200 A 
eine solehe von — 0,005 A und schlieBlich im Gebiet 4 6200 bis 2 6600 
eine lineare Senkung von 0,008 A vor. Dieser Vorschlag ist von der 
Int. Astron. Union Leiden 1928 angenommen worden. Babcock glaubt 
nimlich, seinen Messungen gréBere Genauigkeit bzw. Zuverlassigkeit 
schenken zu diirfen, wohingegen er gegen eine Anzahl der hier ausge- 
fiihrten Messungen Kinwénde macht. 


Zuniachst der Einwand, die im Cadmiumvakuumbogen erzeugte Primiar- 
normale habe einen von der in der Vakuumroéhre erzeugten verschiedenen 
Wellenlingenwert. Untersuchungen zufolge, die tiber diesen Gegenstand 
im Bonner Institut ausgefiihrt worden sind, hat sich kein Unterschied in 
der Wellenlinge der roten Cadmiumlinie bei verschiedener Erzeugung 
ergeben. 


Ein weiteres Bedenken sieht Babcock in der ganzen Anordnung 
der hier benutzten Apparatur. Die Annahme, daf schon Eversheim — 
bei dem sich in bezug auf die heutigen Messungen zum Teil erhebliche 
Abweichungen finden — die gleiche Apparatur, wie sie seit einigen Jahren 
besteht, benutzt habe, entspricht indes nicht den Tatsachen. Die Fehler 
bei Eversheim erklaren sich aller Wahrscheinlichkeit nach dadurch, da8 
Eversheim zwar den Pfundbogen, jedoch noch ohne Beachtung der inter- 
nationalen Bedingungen, die ja erst spiter festgesetzt wurden, benutzt 
hat. Die Berechnung, die Babcock fiir die chromatische Abweichung 


der das Bild des Bogens entwerfenden Quarzlinse gibt, ist — ganz ab- 
gesehen, daS es sich betreffs der 35 cm Abweichung fiir 4 — 3000 A in 
bezug auf 4 — 5893 A um einen Druckfehler handeln muS — fiir einen 


sehr ungiinstigen Fall angesetzt. Fiir die von Wallerath und mir ver- 
wandte Quarzlinse handelt es sich um Differenzen von maximal 5mm 
chromatischer Abweichung. In der von mir angestellten Untersuchung 
ist der durch die chromatische Abweichung auftretende Fehler in der 
Abbildung der Interferenzringe verschiedener Wellenlingen weitgehend 
vermieden. Die Fokussierung lieB sich bis auf 1mm genau bewerk- 
stelligen, so daS angenommen werden darf, das Bild des Hisenbogens 
habe fiir rotes und ultraviolettes Licht schatzungsweise eine Abweichung 
von nur 2mm aufzuweisen. Diese Differenz hat aber keinen erheblichen 
Einflu8 auf die Verlagerung der Ringe. 


Dennoch ist auch mit einer anderen Anordnung gearbeitet worden, | 
Von der Normalenlichtquelle wurde mittels Hohlspiegels ein reelles Bild 
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erzeugt, so daf das Licht des Eisenbogens und der Normalenlichtquelle 
aus derselben Ebene herkommt. Weiterhin wurden auf dem ganzen 
Lichtwege nur noch Achromaten bzw. Hohlspiegel verwendet. 


Nach Bekanntwerden der Vorschlage der Int. Astron. Union 1928, 
betreffend Neumessung von Sekundaérnormalen im Eisenspektrum 4 3236 
bis 4 2858 A, wurde ferner der Versuch unternommen, die vorgeschlagenen 
Wellenlangenwerte, die man mittels Termbeziehungen errechnet hatte, 
interferometrisch auf ihre Richtigkeit zu priifen. 


Bei der Aufstellung der ultravioletten Eisennormalen hatte man sich 
yon dem Gesichtspunkt leiten lassen, Linien zu wahlen, die relativ ge- 
_ ringen Energiedifferenzen entsprechen, weil man in diesem Falle annehmen 
- darf, da8 eine erhdhte Reproduzierbarkeit gewahrleistet ist. Die in Frage 
~ kommenden Linien gehéren mit zwei Ausnahmen der Klasse a an. 


Der experimentellen Erfassung der Kisenlinien des Bereichs 4 = 3230 
bis 4 — 2858 A haben sich indes verschiedene Schwierigkeiten in den 
_ Weg gestellt. Zunachst war es erforderlich, in der 2. Ordnung unseres 
_ Gjtters zu arbeiten. In der 1. Ordnung werden aber die vorgeschlagenen 
durchweg schwachen Linien fast durchgehend von stiarkeren vollstandig 
verdeckt, Wieder ist die 2. Ordnung meines Gitters wesentlich licht- 
schwicher. Endlich nimmt das Absorptionsvermégen der auf den Inter- 
- ferometerplatten niedergeschlagenen diinnen Schichten unterhalb 3000 A 
stark zu. Um hier das richtige MaB in der Schichtdicke zu finden — 
Schichten, die bei relativ geringer Absorption doch noch gentigende Re- 
flexionsfahigkeit besitzen —, wurde eine systematische Herstellung von 
 halbdurchlassigen Spiegeln vorgenommen. Unter verschiedenen Bedin- 
- gungen hergestellte Nickel- und Silberschichten — der Reflexionskoeffi- 
zient fir Silber beginnt unterhalb 3000 A wieder zu wachsen — wurden 
mittels Quarzspektrographen im reflektierten und durchgelassenen Licht 
untersucht. Die Schichten zeigten, wenn auch abnehmende, Reflexion 
bis 2400 A und beginnende Absorption von 2600 Aan. AufSerdem hatte 
mir Herr Dr. Hochheim (1. G. Farbwerke, Ludwigshafen, Physik. Ver- 
suchslaboratorium) in dankenswerter Weise mehrere verschieden dicke 
Siliciumspiegel zur Verfiigung gestellt. Fir diese Spiegel lagen die 
Verhiltnisse noch etwas giinstiger. Trotzdem liefen sich keine brauch- 
baren Eisenaufnahmen gewinnen. 

Die Interferenzmaxima waren wohl angedeutet, lieBen sich jedoch 
selbst nach kraftiger Verstiirkung und bei sorgfaltiger Wahl des Platten- 
materials nicht ausmessen. Die Versuche werden jedoch fortgesetzt. 
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Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit standen mir Mittel und Apparttell 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung, fiir die 
ich auch an dieser Stelle danke. Mein besonderer Dank gilt ferner 
Herrn Prof. Konen fiir Anregung und Férderung. 
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Ein Differentialkalorimeter 
zur Absolutbestimmung kleinster Warmemengen. 


Von W. Orthmann in Berlin. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Dezember 1929.) 


Die beschriebene Apparatur gestattet, eine Wirmeentwicklung von 5.10~% cal pro 
Stunde absolut mit einem Fehler von ungiinstigstenfalls 4° zu messen. Bei 
Relativmessungen ist der Fehler kleiner. 


Fiir mancherlei Zwecke wird es niitzlich sein, ein Kalorimeter zu 
besitzen, das kleine Wirmeentwicklungen absolut zu messen gestattet, 
ohne dabei die Benutzung eines sehr spannungsempfindlichen, jedoch wegen 
der magnetischen Stérungen meist unbrauchbaren Nadelgalvanometers zu 
erfordern. 

Das nachstehend beschriebene Kalorimeter wurde in Anlehnung an 
eine von W. Nernst und W. Orthmann* angegebene Apparatur kon- 
struiert, um eine von L. Meitner und dem Verfasser geplante Absolut- 
bestimmung der Energie der primiren B-Strahlen von Rak durchzufiihren 

Als KalorimetergefaSe des Differential- 
kalorimeters dienen zwei méglichst gleiche 
Kupferzylinder von 12mm Durchmesser und 
12mm Hohe (Fig. 1). Das zylindrische Mittel- 
stiick A enthalt eime Ausbohrurg von 4mm 
Durchmesser und 8mm Tiefe, die oben durch 
eine 4mm hohe, mit schrigem Pumpkanal 
versehene Schraube B  verschlossen wird. 
Dadurch entsteht der Hohlraum H, der in 
allen Richtungen von einer mindestens 4mm 


dicken Metallwand aus Kupfer bzw. Wood- 


schem Metall umgeben ist und zur Autnahme Fig. 1. 

der Warmequelle dient. Die Ausbohrung Lingsschnitt durch ein 

: e z i . Kalorimetergefas. 

ist umgeben von elem ringformigen Kanal C KEEN Woodsches Metall. 
von 1,5 mm Breite und 4 mm Tiefe zur 

Aufnahme der 15 Thermoelemente. Diese bestehen aus Hisen- und 


Konstantandrahten von 0,11 bzw. 0,15 mm Durchmesser. Die Litstellen 
wurden in dine, unten zugeschmolzene Glasréhrchen und diese wiederum 


in den ringférmigen Kanal mit Woodschem Metall eingegossen, um einen 


* Ww. Nernst und W. Orthmann, Berl. Ber. 1927, S.136; W. Nernst und 
W. Orthmann, ZS. f. phys. Chem. 185, 199, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 10 


138 W. Orthmann, 

innigen Wirmekontakt zu erzielen. Um den Mantel von A wurde diinnstes H 
Seidenpapier mit etwas Schellacklésung herumgeklebt. Hierauf wurde 
die Heizwicklung D aus Konstantandraht von 0,038mm Durchmesser 
gewickelt in solcher Linge, dai der Widerstand rund 300 Ohm betrug. 
Dann wurde wiederum Seidenpapier auigeklebt, der Aufenteil F aus 
Kupfer aufgeschraubt und der Hohlraum H mit Woodschem Metall aus- 
gegossen, um auch die Heizwicklung in moglichst guten Warmekontakt 
mit den iibrigen Teilen des Kalorimeters zu bringen. Wie gut alle Teile 
l miteinander wirmeleitend verbunden waren, geht 


daraus hervor, daB selbst in der ersten Minute nach 
dem Einschalten eines konstanten Heizstromes die 
Kurve des Temperaturanstiegs keine merkliche 
UnregelmiBigkeit zeigte. Das Gewicht eines 
Kalorimeters betrug 11,4g, seine Warmekapazitit 


ungefihr 1. 

Bei der Kleinheit des ganzen Kalorimeters 
machte es groBe Miithe, die Heizwicklung und die 
15 Thermoelemente mit den iibrigen Teilen in guten 


Warmekontakt zu bringen und doch eine ausreichende 
elektrische Isolation zu erhalten. Bei dem einen der 
beiden Kalorimeter nahm nach einiger Zeit der 
Widerstand der Heizwicklung infolge eines Kurz- 
schlusses auf 21 Ohm ab, wihrend der Widerstand 
Fig. 2. Anordnung der der anderen Heizwicklung bis zum Ende der Versuche 

Se etwa 286 Ohm betrug. Die Warmequelle wurde 
in das Kalorimeter hineingetan, dessen Heizwicklumg intakt blieb, wahrend 
das andere nur als Bezugspunkt der Temperatur benutzt wurde. Dadurch, 
da die Wirmeentwicklung und die elektrische Heizung im gleichen 
Kalorimeter stattfanden, spielten etwaige Ungleichheiten der Warme- 
kapazitat und der Warmeverluste keine Rolle. Die beiden méglichst 
gleichen Kalorimeter wurden in zwei Locher eines Glimmerblittchens 
eingesetzt, die zusammengehérigen Enden der Thermoelementdrahte ver- 
létet und durch eine diinne Schellackschicht vor gegenseitigem Kontakt 
geschiitzt. 

Dieser ganze innere Teil wurde an dem Innenteil eines Glasschliffes A 
aufgehangt (Fig. 2), an den ein weites Pumprohr und drei Glasstutzen 
zum Durchkitten der Enden der Thermosiule und der Zufiihrungsdrahte 
der Heizwicklung angeblasen waren. Der AuSenschliff trug einen Glas- 
kolben und wurde mit Picein angekittet. Es wurde leicht ein Vakuum 
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von 10-°mm Hg erzielt; das Hg wurde durch fliissige Luft ausgefroren. 


“Zam Schutz gegen dugere EHinfliisse wurde das ganze mit einem dick- 


wandigen Kupfertopf B von 19cm Tiefe, 12 cm innerer Weite und 10mm 
Wandstirke umgeben, der zur Erzielung eines schnelleren Warmeausgleichs 
der Apparatur mit H, gefiillt wurde. Sein Deckel wurde an einem Tisch 
wirmeisoliert an den Stangen C aufgehingt, der Schliff wurde durch 
Einkitten des Pumprohres in eine Durchbohrung des Deckels befestigt 
und beim Zusammensetzen der Kupfertopf von unten an den Deckel heran- 
geschoben und verschraubt. Uber den Kupfertopf wurde ein grofes 
DewargefiB geschoben (lichte Weite 20 cm, Tiefe 30 cm). Dieses war mit 
Wasser gefiillt, das durch ein Riihrwerk in Bewegung gesetzt wurde. 
Die Drahte wurden in Glasréhren, die in den Kupferdeckel eingekittet 
waren, nach auSen gefiihrt; es erwies sich aber als notwendig, sie vorher 
in innigen Warmekontakt mit dem Kupferdeckel zu bringen. Das geschah 
dadurch, daS an dem Deckel Kupfernapfe (in der Fig. 2 fortgelassen) an- 
gelotet waren und jeder Draht eine Strecke lang, in ein diinnes Glas- 
réhrchen eingeschmolzen, in einen solchen Napf mit Woodschem Metall 
eingegossen wurde. 

Anfangs wurde der Versuch gemacht, die Temperaturdifferenz Null 
zwischen den beiden Kalorimetern zu erzielen, auch wenn das eine der 
Kalorimeter eine Warmequelle enthielt. Zu diesem Zweck war das Glas- 
rohr, das am oberen Ende den Schliff mit Pumpleitung und Kalorimetern 
trug, am unteren Ende mit einem zweiten Schliff versehen, der auf einen 
Kupferkonus vom oberen Durchmesser von 60mm paBte (in Fig. 2 ge- 
strichelt gezeichnet). Dieser Kupferkonus war fest mit dem Boden des 
Kupfertopfes verschraubt. Der obere Schliff trug ferner ein Ansatzrohr 
mit einer von auBen zu bedienenden Aufzugsvorrichtung fiir die Kalori- 
meter. Obwohl die obere Fliche des Kupferkonus und die unteren 
Flachen der KalorimetergefiBe gut plangeschliffen und poliert waren, 
gelang es nicht, durch ein einfaches Herabsenken der Kalorimeter und 
Aufdriicken auf den Kupferkonus nur durch ihr eigenes Gewicht im Hoch- 
vakuum: guten und definierten Warmekontakt zu erzielen. Ahnliche Er- 
fahrungen sind, wie ich spater feststellen konnte, auch anderweitig gemacht 
worden*, Daraufhin wurden die Kalorimeter, wie oben angegeben, in 
einen Glaskolben eingehangt. 

Nachdem die Warmequelle in den Hohlraum H hineingetan war, wurde 
der Deckel B (Fig. 1) aufgeschraubt und die Apparatur zusammengesetzt 


* JD. Cockcroft, Proc. Roy. Soc. 119, 293, 1928. 
10* 
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und ausgepumpt. Nach etwa 24 Stunden hatte sich das Wane 
gewicht so weit hergestellt, da die der Wirmeentwicklung entsprechende 
Temperaturdifferenz zwischen den beiden Kalorimetern durch die Thermo- 
kraft gemessen werden konnte. Dazu diente ein Drehspulgalvanometer 
nach Zernike von Kipp und Zonen in Delft mit dem System Zc, das 
eine Stromempfindlichkeit von 4. 10—1° Amp. besaf und bei etwa 70 Ohm 
Gesamtwiderstand im Kreis (28 Ohm Spulenwiderstand und 42 Ohm 
Widerstand der Thermoelemente) im aperiodischen Zustand benutzt wurde. 
Seine Empfindlichkeit wurde, wenn es nétig war, mit Hilfe des magnetischen 
Nebenschlusses veriindert. Bei gréSter Empfindlichkeit stellte sich das 
Instrument bei dem angegebenen Widerstand des Stromkreises kriechend 
ein, was aber hier nicht stérte. Die Empfindlichkeit wurde in bekannter 
Weisé waihrend der Messungen oftmals kontrolliert. 

Enthalt das eine Kalorimeter eine konstante Wiarmequelle, so ist die 
stationire Temperaturdifferenz der beiden Kalorimeter bei konstanter 
Temperatur der Umgebung bedingt durch die Warmeverluste, die beide 
Kalorimeter durch Strahlung und durch Wirmeleitung in den Drihten 
nach auSen hin erleiden, sowie durch die Wirmeleitung der Thermo- 
elementdrahte zwischen den beiden Kalorimetern. Je kleiner diese Ver- 
luste gehalten werden, desto héher steigt die Temperaturdifferenz an. 
Durch Wahl geniigend diinner Drihte gelang es, diese Verluste zusammen 
so klein zu halten, als wenn die Oberflache des Kalorimeters als schwarzer 
Korper strahlen wiirde und sonst keine Verluste auftriten. Die Einstell- 
dauer der Apparatur war so, da8 etwa 13 Minuten nach dem Einschalten 
eines konstanten Heizstromes die Hialfte der stationaren Temperatur-* 
differenz erreicht wurde. Die Zuleitungen jeder Heizwicklung hatten 
insgesamt einen Widerstand von etwa 10,0Ohm. Damit die Wirmeent- 
wicklung in den dem Kalorimeter am niichsten legenden Teilen dieser 
Drahte keine Unsicherheit bei der Messung der durch elektrische Heizung 
zugefiihrten Wiarmemenge bedingte, wurde der Widerstand der Heiz- 
wicklung zu rund 300O0Ohm gewihlt, trotz der Schwierigkeit, diesen 
Widerstand herzustellen. 

Wahrend der ganzen Versuchsdauer bestand keine Méglichkeit, zu 
untersuchen, ob aufer der durch die Wirmeentwicklung bedingten Thermo- 
kraft noch stérende Thermokrafte im Stromkreis oder zusitzliche Tem- 
peraturdifferenzen der Kalorimeter vorhanden waren. Zum Einschalten der 
Thermoelemente oder der Kichanordnung in den Galvanometerkreis wurde 
ein Stépselschalter benutzt, der aus einem Stiick Kupfer gearbeitet war 
und sich als frei von Thermokraften erwies. Eine sorgfaltige Priifung 
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vor Beginn des Versuches ergab, da8 auch sonst im Galvanometerkreis 


keine stérenden Thermokrafte auftraten. (Da sich kein Vorschalt- 
widerstand im Kreis befand, traten auch sonst keine Thermokrifte aul. 
Auch sonst traten in den Galvanometerleitungen keine Thermokrafte auf.) 
Dagegen machte es Schwierigkeiten, das Auitreten von zusitzlichen Tem- 
peraturdifferenzen zwischen den Kalorimetern bei einer Temperatur- 
anderung des Wasserbades in geniigendem Mage zu vermeiden. Derartige 
zusatzliche Temperaturdifferenzen miissen sich einstellen, wenn die beiden 
Kalorimeter nicht ganz gleichmaSig durch Strablung und Warmeleitung 
dem Gang der AuBentemperatur folgen. Es gelang nicht, in dieser Hinsicht 
beide Kalorimeter ganz gleich zu bekommen, so dab bei Temperatur- 
anderungen des Wasserbades stérende Temperaturdifferenzen der Kalori- 
meter auftraten. Durch absichtliche Anderung der AuSentemperatur konnte 
aber mit einer fiir diese KorrektionsgréBe ausreichenden Genauigkeit fest- 
gestellt werden, welcher Ausschlag durch eine gleichmaSige Anderung der 
Temperatur des Wasserbades um 0,01° pro Stunde bedingt war, und alle 
Messungen konnten entsprechend korrigiert werden. Von der Anwendung 
eines Temperaturreglers fiir das Wasserbad wurde abgesehen, zumal die 
Messungen in einem bei nicht zu ungiinstiger Witterung recht temperatur- 
konstanten Kellerraum vorgenommen wurden. 

Wihrend einer Versuchsreihe wurde meist dreimal taglich der 
der Temperaturdifferenz entsprechende Galvanometerausschlag abgelesen, 
auberdem fast taglich die Apparatur absolut geeicht, indem an die Heiz- 
wicklungen eine gemessene Spannung angelegt und nach Hinstellung des 
stationiren Zustandes mindestens zwei Stunden spiter der zusitzliche 
Galvanometerausschlag abgelesen wurde. Daraus ergab sich die einem 
Millimeter Ausschlag des Galvanometers entsprechende Warmeentwicklung 
in Watt. Bei voller Galvanometerempfindlichkeit entsprach bei einem 
Skalenabstand von etwa 3m ein Millimeter Ausschlag einer Wiarmeent- 
wicklung von etwa 5,5. 10—® Watt. 

Die Genauigkeit einer Absolutbestimmung von Warmeentwicklungen 
mit diesem Apparat ist einerseits dadurch bedingt, wie genau der Wider- 
stand der Heizwicklung im Inneren des Kalorimeters und die Heizspannung 
festgelegt werden kénnen, andererseits dadurch, wie genau sich die Kor- 
rektion wegen des Ganges der AuSentemperatur angeben laBt. Bei rela- 
tiven Bestimmungen ist die Genauigkeit nur durch die letztere Ursache 
begrenzt. Von der Wirme, die im wirklichen Heizdraht entwickelt wird, 
diirfte kaum etwas durch die Zuleitungen nach auSen gelangen kénnen, 
da an den 0,038 mm dicken Konstantandraht ein starkerer von 0,15 mm 
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Durchmesser angeliétet war, der auch noch auf einer Linge von mehreren 
Millimetern ins Woodsche Metall eingegossen war. Die Messung der 
hineingeschickten elektrischen Heizenergie geschah durch Spannungs- 
messung an den fuSeren Enden der Zufiihrungen. Der Widerstand der 
Heizwicklung zusammen mit den Zufiihrungen wurde mehrmals wahrend 
einer MeSreihe bestimmt und erwies sich als konstant. Der Widerstand 
der Zufitihrungen konnte nur vor oder nach einer MeSreihe ermittelt 
werden und auch dann nicht sehr genau, da der Konstantandraht von 
0,15mm Durchmesser, der ins Kalorimeter hineinfiihrt, erst etwa 2 cm 
vom Kalorimeter entfernt frei liegt und der Widerstand des letzten Stiickes 
aus dem spez. Widerstand berechnet werden muS. Es ergab sich ein Zu- 
fiihrungswiderstand von 10,0 Ohm. Insgesamt mag die hineingeschickte 
elektrische Energie mit einem Maximalfehler von 2 % behaftet sein. 
Auf einen Punkt sei noch aufmerksam gemacht. Bei den kleinen Heiz- 
stromstirken wiirde die in einer Létstelle zwischen Konstantan und einem 
anderen Metall durch Peltiereffekt entstehende Warme bereits gleich oder 
gréBer sein als die im ganzen Widerstand entwickelte Joulesche Warme. 
Darum wurden die Zufithrungen der Heizwicklungen bis nach auSen hin 
aus Konstantandrahten gebildet. Wiirden die Drihte verschiedener Stirke 
ungliicklicherweise aus so ungleichmaéSigem Material bestehen, daB an der 
Létstelle zwischen dem diinnsten und dem niachst dickeren Draht, die 
noch im Innern des Kalorimeters hegt, erhebliche Peltiereffekte entstinden, 
so kénnte ein Teil dieser Warme nach auSen abgeleitet und dadurch 
Fehler in der Absolutbestimmung bedingt werden, was aber auSerordent- 
lich unwahrscheinlich ist. 

Der Fehler, mit dem der Mittelwert der Eichausschlige sowie der 
Warmemessungen bei einer Warmeentwicklung von etwa 5.10—* cal pro 
Stunde behaftet ist, mag uiuBerstenfalls je 1% betragen, so da8 sich im 
ganzen fiir ee derartige Absolutbestimmung ein Maximalfehler von 4% 
ergibt. In Wahrheit diirfte der Fehler kleiner sein. 


Die Apparatur wurde aus Mitteln erbaut, die der Elektrophysik- 
ausschuf der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dankenswerter- 
weise Fraulein Professor L. Meitner zur Verfiigung gestellt hatte, und 
im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie aufgestellt. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut f. Chemie, Physikal.-radio- 
aktive Abteilung, den 18. Dezember 1929. 
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Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Berlin- Dahlem. 


Uber eine absolute Bestimmung der Energie 
der primaren #-Strahlen von Radium E. 


Von Lise Meitner und Wilhelm Orthmann in Berlin. 


(Eingegangen am 18. Dezember 1929.) 


Es wird durch eine Warmemessung die Energie der priméren @-Strahlen von 

Radium E-Praparaten festgestellt, deren Radiuméquivalent, also die pro Sekunde 

nerfallende Anzahl yon Atomen, durch eine besondere Untersuchung ermittelt wird, 

um die yon einem einzelnen Kernelektron mitgefiihrte Energie zu erhalten. Aufier- 

dem wird gezeigt, daf Radium E innerhalb eines weit umfassenden Wellenlangen- 
bereiches kein kontinuierliches y-Strahlenspektrum besitut. 


Problemstellung und Prinzip der Versuche. Die Tatsache, 
daB die Energien der bei einer #-Strahlenumwandlung ausgesendeten 


Kernelektronen (primiren #-Strahlen) iiber einen weiten Bereich konti- 


nuierlich verteilt sind, ist seit langem bekannt. So emittiert z. B. Thc 
B-Strablen, deren Energien maximale Unterschiede von etwa 1 Million 
Volt aufweisen. Das B-Strahlenspektrum von Ra HE erstreckt sich tiber 
einen Energiebereich, der von rund 1 Million Volt bis mindestens zu - 
200 000 Volt herabreicht mit einem Intensitaitsmaximum in der Gegend 
von 300000 Volt. 

Es war nun von prinzipieller Bedeutung, festzustellen, ob Atomkerne 
derselben radioaktiven Substanz Kernelektronen verschiedener Energien 
abspalten oder ob diese Inhomogenitit erst durch Sekundirprozesse auBer- 
halb des Kerns bedingt wird. Ellis* hat bekamntlich schon seit langem 
die Ansicht vertreten, daB die Zerfallselektronen im Gegensatz zu den 
g-Strablen schon aus den Atomkernen mit verschiedenen Geschwindigkeiten 
austreten, wiihrend der eine von uns ** die Inhomogenitat auf sekundire 


_ Prozesse zuriickzufiihren suchte. Der Umstand, daB die Zerfallsenergie 


der v-Strahlen sich experimentell als eindeutig charakteristische Konstante 


der zerfallenden Atomkerne ergeben hatte, eine Tatsache, die durch neuere 


= Arbeiten von Condon und Gurney *** bzw. von Gamo w **** eine 


theoretische Begriindung erhalten hat, legte die Annahme der gleichen 
Definiertheit auch fiir die Energie der Kernelektronen nahe. 


* ©. D. Ellis, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 1, 1922. 
*& L. Meitner, ZS. f. Phys. 11, 35, 1922. 
*&* W, Gurney und E,U. Condon, Nature 122, 439, 1928. 
ae CO. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1928. 
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Die Diskussion dieser Frage, die urspriinglich mit mehr oder mind rf 
indirekten Beweismitteln zu entscheiden gesucht worden war, wurde durch 
eine Arbeit von Ellis und Wooster*. auf eine viel sicherere Basis ge- 
stellt. Die Verfasser fiihrten eine Energiebestimmung fiir die 6-Strahlen 
von Rak durch, indem sie diese 6-Strahlen in einem geeigneten Blei- 
kalorimeter von etwa 1,2 mm Wandstirke vollstindig absorbieren lieSen 
und die dabei auftretende Wirmeentwicklung mafen. Da Rak kein 
durch y-Strahlen hervorgerufenes Spektrum diskreter $-Strahlengruppen 
besitzt, so muB die entwickelte Warmemenge von den Kernelektronen 
herriihren, und diese umfaSt selbstverstiindlich die gesamte emittierte 
B-Strahlenenergie, unabhangig davon, ob diese Energie durch etwaige 
sekundire Prozesse in kleinere Teilenergien zerspalten worden ist. Kennt 
man die Zahl der in der Sekunde zerfallenden Atome, so laBt sich aus der 
gemessenen Wirmemenge berechnen, wieviel Energie jedes Kernelektron 
im Mittel beim Zerfall mitfiihrt. Ellis und Wooster haben diese Zahl 
nicht direkt bestimmt, sondern sie aus der zeitlichen Anderung der Wirme- 
entwicklung mit Hilfe einer Ausgleichsrechnung gewonnen. Ist die Energie 
urspriinglich fiir alle Kernelektronen die gleiche, und riihrt die beobachtete 
Inhomogenitit von Sekundirprozessen her, so mu die gemessene Wirme- 
menge der oberen Grenze im Geschwindigkeitsspektrum der 6-Strahlen 
entsprechen. Ist dagegen die Zerfallsenergie primar fiir verschiedene 
Kerne verschieden, so muf die aus der Wirmeentwicklung pro Kernelektron 
abgeleitete Energie mehr oder minder mit der wahrscheinlichsten Energie 
im B-Strahlenspektrum zusammenfallen. Ellis und Wooster konnten aus 
ihren Warmemessungen zeigen, daf die pro Kernelektron mitgefiihrte 
Energie nicht der aus dem Geschwindigkeitsspektrum sich ergebenden 
maximalen Energie von rund 1 Million Volt, sondern der sehr viel kleineren 
Energie von 344000 Volt + 10% entspricht, die in befriedigender 
Ubereinstimmung steht mit dem Intensitiitsmaximum im magnetischen 
Spektrum der $-Strahlen von Radium E. 

Dieses Resultat besagt, da tatsichlich die beim Zerfall identischer 
Atomkerne frei werdenden Energien innerhalb weiter Grenzen variieren, 
wobei es zunichst noch offen bleibt, ob diese Variation der Zerfallsenergie 
etwa durch eine entsprechende kontinuierliche y-Strahlung kompensiert 
wird. Ware eine solche y-Strahlung vorhanden, so miiSte ihre Haupt- 
intensitat bei einer Wellenlinge von etwa 2.10—1°cm liegen, entsprechend 
einer Energie hy = (10° — 3,44. 10°) Volt = 6,56.10° Volt. Eine der- 


* C.D. Ellis und W. A. Wooster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 109, 1927. 
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artig durchdringende y-Strahlung wiirde in 1,2mm Pb nur wenig absorbiert 
und daher bei den Warmemessungen praktisch micht mitgemessen werden. 
Es ist aber schon aus den bisher vorliegenden lonisationsmessungen sehr 
umwahrscheinlich, daf die von Ellis und Wooster gefundene Inhomo- 
genitat der primiren B-Strahlen durch eine entsprechende kontinuierliche 
y-Strahlung ausgeglichen wird. Es soll auf diesen Punkt noch am Schlub 
dieser Arbeit zuriickgekommen werden. 

Bei der Wichtigkeit des genannten Problems schien es nicht tiber- 
fliissig, die Versuche von E1lis und Wooster zu wiederholen und hierbei 
einen etwas anderen Weg einzuschlagen. 

Herstellung und Messung der Priparate. Die wesentlichsten 
Punkte fiir die Untersuchung sind: 1. Die Herstellung eines reinen Radium- 
E-Priiparats. 2. Die Bestimmung seiner Stirke in Radiumiquivalenten, 
um die Zahl der pro Sekunde zerfallenden Radium E-Atome zu erhalten. 
3. Die Messung der Warmeentwicklung. 

Um die Bedeutung der ersten zwei Punkte klarzumachen, ist es 
notig, kurz auf die Stellung des Radium E in der Uran-Radiumreihe ein- 
zugehen. Radium E ist ein Zerfallsprodukt dieser Reihe. [Hs entsteht 
aus dem Radium D (Halbwertszeit etwa 23 Jahre) und zerfillt unter 
B-Strahlung mit einer Halbwertszeit von fiinf Tagen in das a-strahlende 
Polonium (Raf), das sich mit einer Halbwertszeit von rund 140 ‘Tagen 


in das stabile Uranblei umwandelt. Also 


na Do Rak 2 Po” Pb. 

Geht man fiir die Herstellung des Radium KE von reinen Radium D- 
Lisungen aus, so erfordert die Reindarstellung eine quantitative Abtren- 
nung vom RaD und vom Polonium. 

Es ist (nach noch nicht veréffentlichten Versuchen von Erbacher 
und Philipp) keine Schwierigkeit, praktisch absolut Ra D-freies Ra E 
herzustellen, und die im folgenden zu den Wiirmemessungen verwendeten 
Praparate enthielten im giinstigsten Falle nur 0,03 °/ 4) der Gleich gewichts- 
menge an RaD, im ungiinstigsten Falle noch immer weniger als 0,4 °/59. 
Dagegen ist es nicht gelungen, das Radium E wirklich poloniumfrei zu 
gewinnen. Hine gewisse geringe Poloniummenge mus notwendigerweise 
immer vorhanden sein, nimlich diejenige, die wihrend der ein- bis drei- 
stiindigen Abscheidung des Ra E (auf in Ra D getauchter Nickelkugel von 
2mm Durchmesser) durch die Nachbildung aus dem Radium E entsteht. 
Es war aber in allen Fallen eine grofere Menge vorhanden, als dieser 


Nachbildung entspricht, obwohl die Ausgangslisung des Ra D vor jeder 
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Ra E-Herstellung moglichst sorgfaltig von Polonium befreit wurde*. Die 
jeweils vorhandene Poloniummenge wurde am Anfang und Schlu8 der 
Warmemessune durch galvanometrische Messung des lonisationsstroms 
in einem mit RaC-Priparaten unter genau denselben MeSbedingungen 
geeichten Kondensator bestimmt, wobei natiirlich auf die Verschiedenheit 
der Reichweiten, die immer vollstindig ausgenutzt wurden, korrigiert 
wurde. 

Um die Starke der Radium E-Priparate zu bestimmen, wurde folgender- 
maBen vorgegangen. Rak ist, wie schon erwahnt, ein Zerfallsprodukt 
der Uran-Radiumreihe. Wenn es gelingt, die lonisierungsstirke einer 
Ra E-Menge zu bestimmen, die mit einer bekannten Radiummenge im 
radioaktiven Gleichgewicht steht, so kann man dann fiir jedes unter den- 
selben Bedingungen gemessene Radium E-Praparat seine Starke in Radium- 
aiquivalenten und damit die Zahl der pro Sekunde zerfallenden Atome 
angeben. 

Die ausfiihrliche Beschreibung der Herstellung eines Radium E-Stan- 
dards, bezogen auf die Gleichgewichtsmenge Radium, wird in einer Ver- 
6ffentlichung von IX. Walling in der ZS. f. phys. Chemie gegeben werden. 
Hier sei nur kurz der Weg skizziert. Es wurden fiir Pechblende mehrfach 
durch chemische Analyse exakte Bestimmungen des Urangehalts ausgeftihrt. 
Aus dem Urangehalt wurde der zugehérige Radiumgehalt berechnet unter 
Zugrundelegung der Beziehung, dai 1 g Uran mit 3,33.10—7 mg Radium** 
im Gleichgewicht steht. Ferner wurde mehrmals das in der Pechblende 
enthaltene Blei quantitativ abgetrennt, wobei das Bleiisotop RaD mit 
abgeschieden wird. Das Blei wurde sorgfaltig von allen anderen Metallen 
gereinigt und der pro Gramm Uran vorhandene Bleigehalt bestimmt. 
Mehrfache Uran- und Bleianalysen ergaben in guter Ubereinstimmung, 
daB bei der verwendeten Pechblende 1 g Uran 57,7 mg Blei enthielt. Das 
Blei (+ dem Ra D) wurde so lange lagern gelassen, bis das Ra E wieder 
vollstiindig nachgebildet war, das nun in seiner Gleichgewichtsmenge einer 
angebbaren Radiummenge entsprach. Dann wurden von diesem Blei 
verschiedene genau gewogene Mengen auf Aluminiumbleche gestrichen 
und in einem $-Elektroskop gemessen, wobei die #-Strahlen von Ra D 
nicht mitgemessen wurden und die Wirkung der y-Strahlen von Ra D 
verschwindend klein war. Es wurde der Einflu8 der vorhandenen Blei- 
menge genau gepriift, um auf die Bleimenge Null extrapolieren zu kinnen, 
und durch entsprechende Vergleichsmessungen wurde auch die kleine 


* 0. Erbacher und K. Philipp, ZS. f. Phys. 51, 309, 1929. 
** B. Heimann und W. Marckwald, Phys. ZS. 14, 308, 1913. 
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Korrektur bestimmt, die durch die spezielle Form unserer zu den Warme- 


“messungen benutzten Ra E-Praparate (Nickelkiigelchen von 2 mm Durch- 


messer) anzubringen war. Auf diese Weise konnten wir feststellen, dab 
unter den von uns eingehaltenen MeSbedingungen die B-Strahlung der 
mit 1 mg Radium im Gleichgewicht stehenden Radium E-Menge (nieder- 
geschlagen auf einer Nickelkugel von 2mm Durchmesser) einer [onisierungs- 
intensitat von 2350 (+35) Einheiten (in willkiirlichem Ma8 gemessen) 
entsprach. Diese Zah] ist allen Radium E-Bestimmungen zugrunde gelegt 
worden. Alle folgenden Intensitatsangaben in Milligrammen sind immer 
so zu verstehen, daS es sich um die mit der betreffenden Menge von 
Milligrammen Radium im Gleichgewicht stehenden Menge von Radium E 
oder Polonium handelt. 

Die Warmemessung und ihre Auswertung. Die Nickelkugel 
yon 2mm Durchmesser, auf der das Rak abgeschieden war, wurde zum 
Schutz des Kalorimeters gegen Infektion in einen kleinen Kupiernapf 
hineingetan, der oben zugedeckt und in den Hohlraum H (vgl. Fig. 1 der 
vorstehenden Arbeit) des einen Kalorimeters eingebracht wurde. Dann 
wurde die in der vorstehenden Arbeit beschriebene Apparatur zusammen- 
gesetzt und ausgepumpt. Nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes 
wurde der Abfall der Warmeentwicklung verfolgt. Obwohl die Tempera- 
turdifferenz den Anderungen der Warmeentwicklung so langsam folgt, 
daB erst nach 14 Minuten der neue Gleichgewichtszustand zur Halfte er- 
reicht wird, entspricht sie selbst wihrend des stirksten Abfalls des 
Radiums E bis auf 1°/,) der jeweiligen Energieentwicklung. Es wurden 
zwei Priparate beobachtet, von denen das zweite das stairkere war, so 
daB die Ergebnisse, die mit diesem Praparat gewonnen wurden, gréfere 
Genauigkeit haben. Die abgelesenen Ausschlige wurden wegen der kleinen 
Anderungen der G alvanometerempfindlichkeit auf eme bestimmte Empfind- 
lichkeit umgerechnet. Nétigenfalls wurden sie entsprechend dem Tem- 
peraturgang des Wasserbades korrigiert. Die zahlreichen Eichungen des 
Kalorimeters, die durch Zufuhr fast derselben elektrischen Leistungen 
waihrend der ganzen Beobachtungsreihe vorgenommen waren, wurden auf 
dieselbe Galvanometerempfindlichkeit und gleiche Heizspannung umge- 
rechnet und gemittelt. Daraus ergab sich diejenige Warmeentwicklung in 
Watt, die im stationiiren Zustand einem Millimeter Galvanometerausschlag 
bei der Normalempfindlichkeit entsprach. Mit Hilfe dieser Konstanten 
konnte die zu jedem Galvanometerausschlag gehérige Warmeentwicklung 
pro Sekunde in Watt bestimmt werden. Es war bei der Messung des 
schwicheren Priparates 1mm Ausschlag gleich 5,416.10—8 Watt mit einem 
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moglichen Fehler von 4%; bei der Messung des stiarkeren Priparates, 4 
da mit geringerer Galvanometerempfindlichkeit gearbeitet wurde, 1 mm 
gleich 1,362.10—7 Watt mit einem Maximalfehler von 3%. Die Hich- 
ausschlage selbst haben nur einen mittleren Fehler ihres Mittelwertes von 
etwa 0,5 %; durch die Ungenauigkeit in der Bestimmung der zugefiihrten 
Energie entsteht jedoch ein weiterer Fehler, wie in vorstehender 
Arbeit ausgefihrt ist. 

Ware es gelungen, ein RaK-Priparat von bekannter Stirke voll- 
kommen frei von Polonium herzustellen, so wire fiir jeden Zeitpunkt die 
zugehdrige Menge des RaK und des nachgebildeten Poloniums fiir die 
entwickelte Wairmemenge mabgebend gewesen. Da sich ein polonium- 
freies Praparat nicht herstellen le’, war zur Zeit { = 0, zu der die 
abgeschiedene Menge RaE, Ny (0), gemessen wurde, eine gewisse Menge 
Po, Np(O), vorhanden (vgl. Tabelle 1). Diese wurde durch die schon 
erwahnte Jonisationsmessung bestimmt, wobei die ionisierende Wirkung 


Tabelle 1. 
ry Gs G Np (0) ; 
G Np (0) Np (0) | 232 Np (0) 
Ny (0) am Anfang auf 6-Strahlen | aus) det Bolllnbe aus ausgeglichener 
gemessen korrigiert | erreGhned Kurve errechnet 

z | S | 
1,71 mg | 0,0297 mg | 0,0278 mg 0,0303 mg | 0,0341 mg 
3°98 , | 0.0678 , | 0.0635 , 0.0657, | 0,0606 , 


der viel zahlreicheren 6-Strahlen des RaE in beiden Fallen mit 6,5 % 
des gesamten Jonisationsstromes in Rechnung gestellt wurde, da das 
Mengenverhaltnis von Rak und Po bei beiden Praparaten zufallig das 
gleiche war. AuBerdem wurde am Schluf der MefSreihe, nachdem das 
RaE bis auf einen geringen Bruchteil zerfallen war, in demselben Konden- 
sator die jetzt vorhandene Menge Polonium bestimmt. Hieraus und aus 
Ny (0) konnte wieder Np (0) errechnet werden nach der Formel: 


Np @) = Np (0) e~*P* + ee NiO) forte! ee tas het) 
An — dp 
wo, wie stets im folgenden, fiir Ap und Ag die Werte 2,063.10—4h—1 
bzw. 5,78. 10—° h~1 eingesetzt wurden, entsprechend einer Halbwertszeit 
von 140,0 bzw. 5,00 Tagen. Zwischen den so errechneten und den direkt 
gemessenen Werten ergab sich besonders bei dem stiirkeren Praparat gute 
Ubereinstimmung (Tabelle 1), wodurch auch die unabhingig davon vor- 
genommene Bestimmung der Radium E-Stirke als richtig bestatigt wird. 
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Die gesamte Warmeentwicklung W (f) des Priparates zur Zeit ¢ wird 


<durch RaE und Po geliefert nach der Formel: 


W(t) = Ny (0).e7*-t. B + Np (t)- (2) 


wo o und f# die Warmeentwicklungen pro Milligramm Polonium bzw. pro 
Milligramm RaE und Sekunde sind. : 

Mit det Werten v — 1,59.10° cm/sec, 6,061. 10~°* fiir die Lo- 
schmidtsche Zahl und 3,68. 10°* als Zahl der pro Sekunde und Gramm 
Radium zerfallenden Teilchen ergibt sich einschlieSlich der RiickstoB- 
energie @ = 3,131.10—5 Watt pro Milligramm Polonium. Fiir die Um- 
rechnung von Watt pro Milligramm Ra E in Volt (pro primires B-Teilchen) 
wurden sas 0 os als Aquivalent 170800 Volt gesetzt, was einem Wert der 
Elementarladung von 4,774. 10—° elst. Einh. entspricht. Fiir jeden Meb- 
punkt ist W(t) und Np (tf). @ mit Hilfe von Np (0) und Ng (0) nach (1) be- 
kannt, so daB sich die Werte fiir 8 ergeben, ohne daf man die Abfallkurve 
der Warmeentwicklung benutzen mub. 

Rechnet man nun unter Benutzung des aus der Schlufmessung er- 
rechneten Wertes von Np (0) aus den einzelnen MeSpunkten die Energie 
fiir ein primares f-Teilchen aus, so ergibt sich fiir das schwichere Pra- 
parat aus den Messungen der ersten drei Tage ein Wert von im Mittel 
339000 Volt. Das stirkere Priparat liefert aus den Messungen der ersten 
drei Tage im Mittel einen Wert von 328000 Volt mit Schwankungen von 
+1%, wahrend aus einer Messung nach 6,5 Tagen ein Wert von 
325500 Volt folgt und die spiteren Werte stets kleiner werden aus 
Griinden, die sich aus der weiteren Diskussion ergeben. Die Uber- 
einstimmung der Werte, die die beiden Praparate liefern, untereinander 
und mit den Ergebnissen der genaueren Auswertung der gesamten Ab- 
fallkurve zeigt, daS ein einziger-MeBSpunkt, solange das Praparat noch 
nicht zu sehr abgefallen ist, recht gute Ergebnisse liefert. 

Trotzdem wurde auch die Auswertung der gesamten Abfallkurve 
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit zwei zu bestimmenden Kon- 


stanten vorgenommen. Aus (1) und (2) folgt 


FO Ap aU eel ea A? —igt 
Wweo=e[ Ne Or Ne) |¢ rte |B — 22] Nal) 


Beet = Besta 


* H.J.Braddick und H. M. Cave, Proc. Roy. Soc. London (A) 121, 367, 1928. 


150 Lise Meitner und Wilhelm Orthmann, 

® 
Die Konstanten A und B wurden mit Hilfe aller MeSpunkte nach der? 
Methode der kleinsten Quadrate bestimmt, und zwar zunichst in Milli- 
meter Galvanometerausschlag, da die gemessenen Energiewerte ebenfalls 
in dieser Kinheit benutzt wurden. So ergab sich eine berechnete Kurve 
als Superposition der beiden Exponentialfunktionen; die Abweichungen 
der MeSpunkte von dieser Kurve betrugen fiir das schwichere Praparat 
im Mittel 0,9mm bei Ausschligen von 75 bis 50mm, fiir das stirkere 
Priparat im Mittel 0,5mm bei Ausschligen von 67 bis 42mm (das Galvano- 
meter war hier auf geringere Empfindlichkeit eingestellt). 

Aus den in Watt umgerechneten Werten von B ergab sich nach (3) 
als Wert von #6 fiir das schwachere Praparat 325 500 und fiir das stirkere 
Priparat 340500 Volt. Aus A ergaben sich als Werte von Np (0) 
0,0341 bzw. 0,0606 mg Polonium (siehe Tabelle 1). In beiden Fallen 
wurden die gemessenen Werte von Ny (0) der Rechnung zugrunde gelegt. 

Um zu erkennen, inwieweit die Korrektion der Ausschlige wegen 
des Temperaturganges des Wasserbades den Endwert beeiniflubt, wurde 
dieselbe Rechnung auch mit den unkorrigierten Ausschligen durchgefiihrt 
und ergab fiir das schwachere Praparat 315500 Volt und 0,0359 mg 
Polonium, fiir das stiirkere 8355000 Volt und 0,0601 mg Polonium. Die 
Anderung des Voltwertes betragt in beiden Fallen etwa 4%, so da8 eine 
Unsicherheit dieser Korrektion um 25% den Voltwert erst um 1% andern 


wiirde. 

Um den Einflu§ der Ungenauigkeit der einzelnen GroSen auf das 
Resultat zu diskutieren, und zur Begriindung dafiir, da8 eine Auswertung 
der Kurve mit zwei Konstanten vorteilhaft ist, obwohl A durch die aug 
den Poloniummessungen folgenden Werte von Np (0), die nach Tabelle 1 gut 
miteinander iibereinstimmen, eigentlich festgelegt ist, seien die Zahlen- 
werte fiir das starkere Priparat kurz angegeben. Es ergibt sich fir 
den Abfall der Wairmeentwicklung in Millimeter Galvanometerausschlag 


die Ausgleichskurve 
W (t) = 47,79. e—4e -! + 24,39. e—4nt, 
Es ist A in Watt — 


6,508. 10-* = a] Ny OTE Ge -Np(0) | 
IY 4 


= 8,181. 10-5 [Np (0) + 0,03701 . 3,98). 


Ap 
hy 


Daraus folgt 
6,508 — 4,612 
Np (0) — Sa i 0,0606 mg. 
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Es ist Bin Watt — 


3,321.10-§ — N2(0)| 6 aires 


[re Wen eS 5h, (0) 2 61a) 10 © 
ee 6 Ny (0) — 4,612.10 


Daraus folgt 
Se oe -10—6 = 1,993. 10~° Watt pro Milligramm Ra E 
oder 340500 Volt pro B-Teilchen. 

Aus diesen Zahlen geht hervor, daS der errechnete Wert von Np (0) 
als Differenz zweier Zahlen abnlicher GréSe sehr stark abhangt von Un- 
genauigkeiten der Eichkonstanten, des Wertes von Ny (0), der Zerfalls- 
konstanten und der Zahl der zerfallenden Teilchen pro Sekunde und 
Gramm Radium, wihrend der Wert von # in Volt pro B-Teilchen sich bei 
Anderung dieser Groen als Summe zweier Zahlen weit weniger andert. 
Zum Beispiel ergibt eine Erhéhung des Wattwertes pro Millimeter Aus- 
schlag um 2,3% Ubereinstimmung zwischen dem aus der Kurve be- 
rechneten und dem aus der Poloniummessung am Schlu8 gewonnenen 
Wert von Np (0), die sich um 8% unterscheiden ; dasselbe wiirde eine 
Erniedrigung des Wertes fiir die Zahl der zerfallenden Teilchen um 2,3% 
bewirken. In beiden Fallen wiirde sich die Energie pro f-Teilchen nur 
um 1% erhdhen. Ein Fehler von Ng(0) andert den aus der SchluB8messung 
des Poloniums und den aus der Kurve errechneten Wert von Np (0) in 
gleicher Weise. Die Poloniummessung am Schlu8 der Reihe kann eben- 
falls einen gewissen Fehler haben, der den Wert von Np (0) andern wiirde. 

Legt man, statt A und B aus der Kurve zu bestimmen, A durch den 
gemessenen Wert von Np (() fest, so bedingt das besonders am SchluB 
der Mefreihe, wenn das RaE abgeklungen ist, wo jedoch noch viele 
Punkte beobachtet sind, eine Abweichung zwischen berechneten und ge- 
messenen Werten, die schwer durch eine andere Wahl von B riickgangig 
gemacht werden kann. Da jedoch die Methode der kleinsten Quadrate 
den Wert von B so ergibt, da8 moglichst weitgehend die Anderung des 
Wertes von A ausgeglichen wird, andert sich B und damit der Wert von B 
recht erheblich. 

Vergleicht man die gemessene Warmeenergie am Schlusse der Mes- 
reihe, wenn das RaE abgefallen ist, mit der aus der gemessenen Polonium- 
aktivitat berechneten, so ergibt sich eine Differenz von 2,6%, die ent- 
weder auf einem Fehler in der Eichkonstanten, oder in der Zahl der 
zerfallenden Teilchen, oder in der Poloniummessung beruhen mu. Bei 
dem schwicheren Praparat ist diese Differenz von gleicher GréBe, aber 
entgegengesetzten Vorzeichen als bei dem stiirkeren; die Abweichungen 
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zwischen den aus der SchluSmessung des Poloniums und der Anseletone i 
kurve sich ergebenden Werten von Np(0) liegen bei den beiden Pri- 
paraten ebenfalls in entgegengesetztem Sinn. Daher ist es am wahr- 
scheinlichsten, da8 der Fehler zum gréSten Teil in der Ungena 
der absoluten Eichung des Kalorimeters zu suchen ist. 

Als Nebenresultat ergibt sich aus den vorstehenden Messungen auch 
die Zahl der von einem Gramm Radium in der Sekunde zerfallenden Atome, 
da ja am Schlusse jeder Warmemessung die von dem vorhandenen Polonium 
entwickelte Wirmeenergie gemessen und unabhingig davon durch die 
Jonisationsmessungen die Starke des Poloniums in Radiuméquivalenten 
bestimmt wurde. Fiir das schwichere Praparat wurde der Wert 3,78.102°, 
fiir das stirkere 3,58.10'° erhalten. Das Mittel aus beiden ist 3,68 . 101° 
Die gute Ubereinstimmung dieses Wertes mit den von anderer Seite nach 
Zihlmethoden gewonnenen Werten darf indes nicht zu hoch bewertet werden, 
da unsere Messungen mit einem Fehler von maximal 5% behaftet sein 


k6nnen. 
Tabelle 2. 
z Volt pro p-Teilchen 
Praparat 
1 I. 2 
vie «| 339 000 | 325 500 
3,98 328000 | 340500 


In Tabelle 2 sind die erhaltenen Werte fiir die mittlere Energie 
eines primaren f-Teilchens von Ra EK zusammengestellt. Spalte 1 enthalt 
die Werte, die aus den MeSpunkten der ersten Tage mit Hilfe des ge~ 
messenen Wertes yon Np (0) gewonnen wurden, Spalte 2 die Werte, die 
sich bei der Ausgleichsrechnung mit zwei willkiirlichen Konstanten er- 
gaben. Das arithmetische Mittel dieser vier Zahlen betragt 333000 Volt 
pro B-Teilchen. Da jedoch dem fiir das starkere Priparat gewonnenen Er- 
gebnis die gréBere Genauigkeit zuzuschreiben ist, wird der wahrschein- 
lichste Wert 337000 Volt pro B-Teilchen sein mit einer Fehlergrenze, 
die maximal + 20000 Volt (6%) betragen diirfte, wahrscheinlich aber 
geringer ist. Dieser Wert, der durch absolute Messungen gewonnen 
wurde, befindet sich in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem Wert 
von 344000 Volt + 10% pro B-Teilchen, den Ellis und Wooster als 
den zuverlissigsten angeben. 

Die y-Strahlung von RaE. Die Tatsache, da8 die Kern-6-Strahlen 
primar in ihren Energiewerten iiber einen weiten Bereich verteilt sind, 
zeigt, daB die Zerfallsprozesse fiir w- und 6-Strahlen in irgendeiner 
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Hinsicht verschieden verlaufen miissen. Aber wie immer der eigentliche 
-Zerfall beschaffen sein mag, so fiihrt jede Theorie, solange man an der 
exakten Giiltigkeit des Energiesatzes festhalt, zu der Forderung, daB der 
kontinuierlich verteilten $-Strahlenenergie ein kontinuierliches y-Strahlen- 
spektrum entsprechen muB, derart, daB fiir jeden einzelnen Atomkern 
die gesamte Energieabgabe doch wieder die gleiche wird. Beim Radium E 
sollte daher éine starke kontinuierliche y-Strahlung vorhanden sein, deren 
Intensitatsmaximum, wie schon oben erwiéhnt, bei einer Wellenlinge von 
etwa 2.10-%cm liegen miiBte. Es sind im hiesigen Institut von 
S. Bramson genaue Versuche angestellt worden, um eine etwa vorhandene 
kontinuierliche y-Strahlung beim Radium E nachzuweisen. Es wurde nur 
eine ganz schwache y-Strahlung im Wellenlangengebiet von rund 5.10~! cm 
gefunden. Da fiir diese Messungen aus bestimmten Griinden ein relativ 
kleines Ionisierungsgefa8 aus Aluminium verwendet wurde, koénnte der 
Einwand erhoben werden, da eine kurzwellige y-Strahlung méglicher- 
weise hierbei nur zu sehr geringem Bruchteil erfa8t und damit der Beob- 
achtung entzogen wird. 

Es wurde daher folgender Versuch ausgefiihrt, der geeignet scheint, 
die Frage nach dem Vorhandensein einer y-Strahlung von 2.1071°cm 
oder kleinerer Wellenlange eindeutig zu entscheiden. Nach den Messungen 
von Ellis sowie von Skobelzyn* steht es fest, da die durch lem 
Blei gefilterte y-Strahlung von Radium B+ C eine mittlere Wellen- 
lange besitzt, die sicher kleiner ist als 2.10—1° cm, so da8 unter gleichen 
Bedingungen ihre Absorptionswahrscheinlichkeit praktisch nicht giinstiger 
sein kann als die der beim Radium E gesuchten y-Strahlung. 

Es wurde nun die durch 1 cm Blei gefilterte y-Strahlung von 
0,86 mg Radium durch einen Spalt von 36cm Linge und 1 cm* 
Querschnitt auf ein in 2,5 m Entfernung aufgestelltes kleines Geiger- 
Miillersches Zahlrohr fallen gelassen und die Zahl der Ausschlage pro 
Minute (natiirlich korrigiert auf spontane Ausschlage, Hohenstrahlung usw.) 
bestimmt. Der Spalt war hierbei aus 15cm dicken Eisenplatten gebildet 
und Zahlrohr sowie Priparat waren zwischen 10cm starken Eisenplatten 
eingebaut. Es wurde daher nur die primire, durch den Spalt laufende 
y-Strahlung gemessen. Dann wurde unter genau denselben Bedingungen 
ein Radium D + E-Praparat von 7,5 mg Starke untersucht, nur war statt 
der Bleifilterung 1,6 cm Aluminium vorgeschaltet, um die weichen 
y-Strahlen von Radium D méglichst zu absorbieren, ohne eine hartere 


* D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 58, 595, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 11 
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y-Strahlung merklich zu beeinflussen. Fiir die 0,86 mg Radium wurden 
20 Ausschlage pro Minute beobachtet, fiir die 7,5 mg RaK 0,7 Ausschlage, 
von denen sicher noch ein Teil von den y-Strahlen des Radium D herriihrte 
und ein weiterer Teil der oben erwahnten schwachen y-Strahlung von 
5.10-'°cm Wellenlange zugeschrieben werden mu8. Daraus folgt, da8, 
wenn Radium E iiberhaupt eine y-Strahlung im Gebiet von 2.10—1°cm 
oder kiirzeren Wellenlangen besitzt, diese jedenfalls nur weniger als 4°/,, 
der von der Gleichgewichtsmenge von RaB + C bei Filterung durch 
1cm Blei emittierten Zahl von Quanten entsprechen kann. 

Es sei hier noch betont, da8 wir durch besondere Messungen fest- 
gestellt haben, da das von uns verwendete Zahlrohr auf y-Strahlung von 
4,7.10-% cm mit Sicherheit und vermutlich quantitativ anspricht, wie es 
auch zu erwarten ist, da das Geiger-Millersche Zahlrohr ja auch die 
Hohenstrahlung registriert. 

Es ist damit wohl recht sichergestellt, daB das Radium E keine 
kontinuierliche y-Strahlung besitzt, die einen Energieausgleich fiir die 
Inhomogenitat der primaren B-Strahlen bilden kénnte. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird durch kalorimetrische Messungen eine Absolutbestimmung 
der Energie durchgefiihrt, die ein primires $-Teilchen des Radium EK im 
Mittel besitzt. Die Kenntnis der Zahl der pro Sekunde zerfallenden 
Radium E-Atome wird durch Herstellung von in Radiumiquivalenten ge- 
eichten Standardpraparaten gewonnen. 

2. Als wahrscheinlichster Wert fiir die mittlere Energie eines primiaren 
B-Teilchens des Radium E werden 337000 Volt + 6% gefunden, in guter 
Ubereinstimmung mit dem von Ellis und Wooster erhaltenen Wert 
von 344000 Volt + 10%. 

3. Da das magnetische Spektrum der $-Strahlen sich iiber einen 
Energiebereich von rund 1 Million Volt bis 200000 Volt herab er- 
streckt und die durch Warmemessungen erhaltene Energie nicht der 
maximalen, sondern einer sehr viel kleineren Geschwindigkeit entspricht, 
miissen die primiiren f-Strahlen schon die Atomkerne mit kontinuierlich 
verteilten Energien verlassen. Damit bestiatigt sich die Annahme von 
Ellis, da8 der B-Strahlenzerfall nicht durch eine definierte $-Strahlen- 
energie charakterisiert ist. 

4. Es wird durch besondere Versuche festgestellt, daS RaE kein 
kontinuierliches y-Strahlenspektrum emittiert, das die Inhomogenitiit der 
in Form von #-Strahlung abgegebenen Zerfallsenergie kompensieren kénnte. 
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5. Aus der Messung der Wirmemenge, die zwei geeichte Polonium- 
_ “priparate entwickelten, ergibt sich die Zahl der pro Gramm Radium 
in der Sekunde zerfallenden Atome im Mittel zu 3,68.10'° mit einem 


- maximalen Fehler von 5% fiir die Einzelmessung. 


Herrn Dr. K. Donat danken wir herzlich fiir die Ausfiihrung zahl- 
reicher Ablesungen bei den Warmemessungen. 
Der Elektrophysik-Ausschuss der Notgemeinschaft der Deutschen 
_ Wissenschaft hat uns die Mittel fiir die Anschaffung der wichtigsten 
Apparate zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle unsern 
- wiirmsten Dank zum Ausdruck bringen mochten. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie. 
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Messungen von Atomtrummern 
aus Aluminium, Beryllium, Eisen und Kohlenstoff 
nach der Ruckwartsmethode. 


Von H. Pose in Halle. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Dezember 1929.) 


In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen iiber die Ausbeuten an Atom- 
triimmern aus Aluminium, Beryllium, Hisen und Kohlenstoff bei Verwendung von 
Polonium als «-Strahler beschrieben, die mit Hilfe des Duantenelektrometers nach 
der Riickwartsmethode angestellt wurden. Die Ergebnisse sind so, daf Al, Be und 
Fe eine geringe Zahl von H-Teilchen unter einem Winkel von 135° zwischen 
Primar- und Sekundarstrahl und bei 43,3 mm Luft Absorption liefern, in der GréBen- 
H-Teilchen 
a-Teilchen 
anderen Beobachtern erhaltenen Resultaten diskutiert. 


ordnung von 5.1078 Die Ergebnisse werden im Vergleich zu den von 


In einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit von G. Hoffmann und dem 
Verfasser ist das Duantenelektrometer zum Nachweis einzelner H-Teilchen 
verwandt worden*. Die Brauchbarkeit der Methode zur Messung von 
Atomtriimmern konnte durch eine Reihe von Beobachtungen an H-Teilchen 
aus Aluminium, die durch die w-Strahlung des Poloniums erzeugt wurden, 
nachgewiesen werden. Kin Hauptvorteil dieser Methode ist die grofSe 
Sicherheit, mit der man die H-Teilchen von den @-Teilchen unterscheiden 
kann. Die Verwendung des Duantenelektrometers gestattet es, die von 
einem einzelnen H- oder a@-Teilchen beim Durchlaufen der Jonisations- 
kammer erzeugten Ionenmengen direkt zu messen. Auf Grund des Unter- 
schiedes des Ionisationsvermégens der o- und H-Teilchen pro Wegeinheit, 
der mindestens 4: 1 betragt, ist eine Unterscheidung der «- und H-Teilchen, 
wenn sie in der Jonisationskammer nahezu dieselben Wege zuriicklegen, 
ohne weiteres méglich, 

Wie der Verfasser bei Untersuchungen an Atomtriimmern aus Al 
zeigen konnte**, ist die Messung des Jonisationsvermégens der H-Teilchen 
fiir die Deutung der Absorptionskurven von Atomtriimmern sehr wichtig. 

Nachdem sich nun die Brauchbarkeit dieser Methode durch eine 
Reihe yon Untersuchungen ergeben hat, wurden Messungen nach der 
Riickwartsmethode an den Elementen Al, Be, Fe und C angestellt, iiber 
deren Ergebnisse im folgenden berichtet werden soll. Die bei diesen 
Elementen von den verschiedenen Forschern gefundenen Resultate diffe- 


* G. Hoffmann und H. Pose, ZS. f. Phys. 56, 405, 1929. 
** H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929. 
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in der Mitte eine Bohrung, die in 
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E rieren sowohl beziiglich der Zahl der Atomtriimmer als auch ihrer Reich- 


weite besonders stark. Die vorliegenden Untersuchungen sollen zur 
Klirung der Ursachen dieser Unterschiede in den Ergebnissen beitragen. 

Apparatur. Die MeSanordnung war dieselbe, die bei den friiheren 
Untersuchungen verwandt wurde. In die hohlkugelférmige Jonisations- 
kammer ragte als Auffangelektrode ein Kupferdraht von 0,4mm Dicke, 
der durch ein kurzes evakuiertes Zwischenstiick hindurch mit dem System 
des Elektrometers verbunden war. 
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Fig. 1 zeigt die Lonisationskammer I Lt 
mit dem Aufsatz IT fiir die Riickwiarts- 
versuche. Dieser Aufsatz besteht aus 


einem evakuierbaren Messingkérper K, 


S 


Sd 
ty 


der auf die Ionisationskammer aut- 
gekittet ist. Der Messingkérper hat 


einer Linge von 5mm 10mm weit 
ist und unten in einer Linge von 
1mm 5mm weit ist. In den oberen 
Teil der Bohrung ist ein Gewinde 
geschnitten, in das ein Rohrstiick von 5 mm lichter Weite pat. Zwischen 
das Rohrstiick und den Rand der Bohrung ist, wie aus der Figur 
ersichtlich, die VerschluBfolie der Kammer gekittet, die durch Anziehen 
des Rohrstiickes festgehalten wird. 

Der Praparathalter ist an dem Deckel D befestigt und durch einen 
besonderen Pumpansatz zu evakuieren. In dies Rohrstiick ist der Priparat- 
behilter hineingeschraubt, das Kinsetzen des Préparates kann also auBer- 
halb des Apparates geschehen. Durch diese Anordnung ist eine Ver- 
seuchung der Apparatur beim Einsetzen des Praparates weitgehend ver- 
mieden. Die Evakuierung der beiden getrennten Raume geschah durch 
verschiedene Zuleitungen, die nach langerem Weg in einem profen GefaB 
miteinander kommunizierten, so daf eine Verseuchung des Apparates. durch 
die Pumpwege hindurch sehr unwahrscheinlich wurde. 

Als Fiillgas fiir die [onisationskammer war wieder Kohlensaure 
gewahlt worden, die in langsarnem Strome die Kammer durchspiilte. 

Die Ladungsempfindlichkeit des Elektrometers betrug bei eimem 
Skalenabstand von 2m im Mittel 3100 Elementarquanten pro Millimeter. 
Es scheint, dab dieser Wert bei den tiblichen Systemen eine obere Grenze 
fir die Empfindlichkeit darstellt. Es ist wohl méglich, durch noch weiter 
gehende Labilisierung die Ladungsempfindlichkeit weiterzutreiben, aber 
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dieser Vorteil kann nur dadurch erreicht werden, da8 die Skale sehr 
inhomogen wird und daf die Hinstelldauer, die jetzt etwa 40 sec betragt, 
stark wiachst; sie nimmt bis zu einigen Minuten zu, wenn man nur auf 
2000 Elementarquanten pro Millimeter herunterzukommen versucht. Beim 
Durchlaufen der Ionisationskammer erzeugt ein H-Teilchen, da ja seine 
Wege in der Ionisationskammer je nach dem Kintrittswinkel verschieden 
lang sind, nach fritheren Messungen etwa 8000 bis 25000 Ionen, so dab 
die Einzeleffekte bei der angegebenen Empfindlichkeit gut meSbar sind. 

Messungen. Zunichst wurde eine Reihe von Messungen ohne 
Praparat angestellt, um die Zahl der @-Teilchen zu ermitteln, die infolge 
der radioaktiven Verseuchung des Materials und des Fiillgases in der 
Kammer vorhanden ist. Diese Messungen, die zur Kontrolle des 
Verseuchungszustandes der Kammer immer wieder zwischen den anderen 
Messungen wiederholt wurden, ergaben im Mittel eine Zahl von 
2,03 o-Teilchen pro Stunde. Diese verhiltnismiSig geringe Zahl ist 
nur bei allergréSter Vorsicht und hiaufiger sorgfaltigster Reinigung der 
Kammer zu erhalten. Die Zahl der Verseuchungsteilchen muf namentlich 
bei der Messung kleiner Effekte, um die es sich hier handelt, genau 
bestimmt sein. Die Verseuchungsteilchen durchsetzen die lonisations- 
kammer in beliebigen Richtungen und erzeugen daher, da ihre Wege 
verschieden lang werden, im Elektrometer Ausschlage verschiedener 
GréBe, also auch solche von der GréSe der zu untersuchenden H-Teilchen. 
Schwankt die Zah] der Verseuchungsteilchen, oder ist sie in dem [onen- 
mengenbereich, in dem die zu untersuchenden Teilchen auftreten, innerhalb 
der durch die statistische Schwankung der Teilchenzahlen bedingten 
Fehlergrenzen des gesuchten Effektes, so ist eime Ermittelung der Zahl 
der H-Teilchen, die aus Differenzmessungen mit und ohne Praparat erfolgt, 
nicht mehr méglich. 

Die zu verschiedenen Zeiten angestellten Messungen der Zahl der 
Verseuchungsteilchen zeigten keine Abweichung untereinander auSerhalb 
der Fehlergrenzen. Der durch die statistische Schwankung der Teilchen- 


1 
zahl gegebene mittlere relative Fehler ist ——, wo m die mittlere Zahl 
m 


der Teilchen einer Versuchsreihe ist. Eine Haufung des Beobachtungs- 
materials hat also nur innerhalb gewisser Grenzen Sinn. 

Zur Untersuchung der Atomtriimmer wurde in den Praparatbehalter 
ein Poloniumpriiparat von 2400 elst. Einh. gekittet, das mit eimer 
Glimmerfolie von 4,2 mm Luftaquivalent (0°, 760mm) verschlossen war. 
Die zu untersucbende Substanz wurde an den Deckel des Apparates 
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gekittet. Untersucht wurden Aluminium als 30 u-Folie von Heraeus, 
Berylliummetall in Form kleiner Plattchen von Siemens und Halske, 
Risen und Kohlenstoff als Elektrographit von den Siemens-Planiawerken*. 

Der Winkel zwischen Primarstrah] und Sekundirstrahl betrug im 
Mittel 135°. Der Winkelbereich der o-Teilchen, die auf den fiir die 
Emission von H-Teilchen in Betracht kommenden Teil der Substanz 
gelangten, betragt 38,6°. Der halbe Offnungswinkel, innerhalb dessen die 
H-Teilchen in die Ionisationskammer gelangen, betrégt 24,1°. Die 
Winkelbereiche muBten so grof gewihlt werden, um noch einigermafen 
geringe Ausbeuten an H-Teilchen nachweisen zu kénnen. 

Einige Schwierigkeiten macht die Ausbeuteberechnung. Es mu zu 
diesem Zweck nimlich iiber drei Flachen, die des Priparates, der Substanz 
und der Kammeréfinung gemittelt werden, was einige Unsicherheit in die 
Angaben hineinbringt. Die Ausrechnung geht so vor sich, da8 man die 
in Betracht kommenden Flichen in Zonen zerlegt, die auf jede Zone 
gelangende bzw. von ihr ausgehende Strahlung berechnet und schlieSlich 
den Mittelwert bildet. Bei dem angegebenen Apparat und dem benutzten 
Poloniumpraparat von 2400 elst. Einh. entsprach ein H-Teilchen, das 
pro Stunde in der Kammer beobachtet wurde, einer Ausbeute von 

H-Teilchen 
Sa o-Teilchen 
Annahme einer gleichmifigen Verteilung der Atomtriimmer tiber alle 


, wenn man die Ausbeute unter der bisher tiblichen 


Winkelbereiche auf den ganzen Raumwinkel umrechnet. 

Junachst wurde eine Reihe von Messungen mit Aluminium aus- 
gefiihrt. An den Deckel des Apparates war eine Al-Folie von 30 u Dicke 
gekittet, die Kammer war mit einer Glimmerfolie von 5 mm Luftaquivalent 
verschlossen. Die Registrierungen zeigten eine grofe Zahl von Teilchen, 
die mit der Zeit zunahm. Durch Ausmessen der TeilchengréSen und Fort- 
nehmen des Praparates konnte festgestellt werden, daf es sich um 
g-Teilchen handelte, herriithrend von einer langsam zunehmenden Ver- 
seuchung im Raume II des Apparates. Trotz sorgfaltigster Reinigung 
des Apparates und sorgfaltigsten Verschlusses des Priparates gelang es 
nicht, eine mit der Zeit langsam zunehmende Verseuchung zu vermeiden. 
Bei der geringen Zahl der Atomtriimmer und der grofen Zahl der 
w-Teilchen gelang es nicht, die Verseuchungsteilchen yon den zu unter- 
suchenden H-Teilchen so zu trennen, da8 sich Aussagen tiber deren Anzahl 
machen lassen. Es wurde deshalb auferhalb der Reichweite der 


* Den drei genannten Firmen sei auch an dieser Stelle fiir ihr freundliches 
Entgegenkommen bestens gedankt. 
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Tabelle 1. L 

Laufende Nummer. . 262 263 266 269 271 Mittelwert 
Gesamtzahl der | 

beob. Teilchen . . 26 21 40 39 35 161 
Gesamtzeit Minuten . 845 680 1117 948 1152 4742 
& 0—10 0,14 | 0,09 0,32 0,25 0,41 0,27 
a . 103 BQ 52,8%| 568% | 46% | 50% | 454% 22,3 % 
wt 10) ii) ORS 1) ss 0,59 0,76 0,57 0,57 
§ s . 103 EQ 35,2 % | 87,8 % | 30,7% | 33,4% | 30,2% 14,9 % 
aa 20—30 || (0,28 | 0,35 0,32 0,51 0,26 0,34 
2s .108EQ jj 45,3.%| 48,7.% | 39,4% | 43% | 39% 19,2 % 
25 30—40 || 0,385 | 0,26 0,27 0,32 0,21 0,28 
eS 8 J .107HQ || 49,4%| 58,1% | 42,9% | 46,7% | 42,4% 208% 
Zé 40—50 | (0,28 | 0,35 O22 O25: 0,10 0,23 
38 . 108 BQ 55,8 %| 60% | 48,5% | 528% | 48% 23,6 % 
o 4 EXO 0 |KO) PCO 2X3 0,21 0,19 0,05 0,18 
Hs . 10? BQ 65% | 70% | 56.5% | 61,5 % | 56% 27,5 % 
a8 7D || Ol | © rout 0,19 0,10 0,11 
aa . 103 EQ 79\0/,. || =e GS36)0/,51 7406 OFm G78, 33,3 % 
37 70—80 0,07 | 0 0,11 0 0,10 0,06 
a .103EQ 105% | — | 915%) — 90,5 % 44,6 % 


o-Teilchen beobachtet, die lonisationskammer wurde verschlossen mit einer 
Folie von 37,7mm Luitaquivalent (O°, 760mm). Zwischen Folie und 
Kammeréffnung betriigt der Abstand 4mm in Kohlensiéure, so daf die 
H-Teilchen bis zum Eintritt in die Kammer eine Absorption von 43,3 mm 
Luft (0°, 760 mm) erfahren. 


Samtliche Messungen mit dem Riickwiartsapparat wurden bei der 
genannten Absorption angestellt. 


Ergebnisse. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Registrie- 
rungen von Verseuchungsteilchen zusammengestellt. Die Gréfe der 
Teilchen wurde mit dem yon H. Ziegert beschriebenen MeSapparat* aus 
den Registrierkurven ausgemessen, und sie wurden nach ihren [onen- 
mengen geordnet in Klassen zu je 10000 Ionen. In den Vertikalreihen 
sind die zu einer Registrierung gehérenden Werte angegeben, in der 
letzten Reihe die aus allen Registrierungen errechneten Mittelwerte. In 
der ersten Horizontalreihe sind die laufenden Nummern der Registrier- 
blatter emgetragen, in der zweiten die Gesamtzahl der auf einem Registrier- 
blatt ausgemessenen Teilchen und in der dritten die Zeitdauer, iiber die 
sich eine Registrierung erstreckte. In den Reihen 4 bis 11 sind die in 
den einzelnen Jonenklassen von 0 bis 80000 Ionen stiindlich beobachteten 


* Hans Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 677, 1928. 
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mittleren Teilchenzahlen verzeichnet. Unter den stiindlichen Teilchen- 
zahlen sind angegeben die zugehérigen aus der statistischen Schwankung 
der mittleren Besetzungszahlen der einzelnen Klassen resultierenden 
Fehler, die nach der oben genannten Beziehung, aus der sich der mittlere 


: 1 ‘ 3 
relative Fehler zu —— ergibt, aus den mittleren Besetzungszahlen errechnet 
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wurden. Man sieht, daS die Abweichungen der beobachteten Werte von 
dem in der letzten Reihe verzeichneten Mittelwert tatsichlich, bis auf 
einige Ausnahmen in sehr schwach besetzten Klassen, im Bereich der 


angegebenen Fehlergrenzen legen. Die zu untersuchenden H-Teilchen 
sind zu erwarten in dem Bereich zwischen 8000 und 25000 Ionen und 
"innerhalb dieses Bereiches liegt der von den Verseuchungsteilchen her- 


riihrende Effekt gut in den erlaubten Fehlergrenzen. 

In Fig.2 ist das Ergebnis dieser Messungen an Verseuchungs- 
teilchen so dargestellt, da8 als Ordinaten die aus dem Mittelwert sich 
ergebenden stiindlichen Teilchenzahlen mit ihrem Fehlerbereich, als Ab- 
szissen die Ionenmengen aufgetragen sind. Der Fehler in den einzelnen 
Tonenklassen ist, wie aus der Figur und der Tabelle zu ersehen, etwa 
20% bei Klassen bis zu 50000 Lonen, bei héheren Ionenmengen wird 
er gréBer. Um die Fehler auf die Hialfte zu reduzieren, miSte man die 
Messungen tiber die vierfache Zeit erstrecken, das heibt, es waren wochen- 


lange Registrierungen nétig, wovon zunichst abgesehen wurde. 
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Die Messungen mit Aluminium zeigten eine geringe Zunahme der 
Teilchenzahlen bei Ionenmengen zwischen 0 und 30000. In Fig. 3 ist 
die zugehérige Verteilungskurve mit den mittleren Fehlern in den 
einzelnen Ionenklassen dargestellt. Darunter ist die Verteilungskurve 
der Verseuchungsteilchen gezeichnet. Man sieht, daf auSerhalb der 
Fehlergrenzen eine Anzahl von Teilchen hinzugekommen ist, deren Haupt- 
zahl bei Ionenmengen zwischen 10000 und 20000 Ionen liegt, also 
dort, wo die H-Teilchen aus Al auch nach unseren friiheren Messungen 
vorhanden waren. In Fig. 4 ist die Differenz der Verteilungskurven mit 
und ohne Al gezeichnet, sie zeigt also die Zahl der Atomtriimmer an. 
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Fig. 4. Fig. 5. 
H-Teilchen aus Al (viickwiirts). H-Teilchen aus Al (vorwiirts). 


Man sieht, daS ein reeller Effekt vorhanden ist. In Fig.5 ist in der- 
selben Weise eine Kurve gezeichnet, wie sie bei der Messung von Atom- 
triimmern aus Al nach der Vorwirtsmethode erhalten wurde, und zwar 
bei einer Absorption von 52,1 cm Luft, wo der beobachtete Efiekt etwa 
dieselbe GréBe hatte, wie bei diesen Messungen. Man sieht, da dort 
die Streuung der Teilchen kaum geringer ist, obwohl man in dem Be- 
reich, in dem der MeSpunkt liegt, einen recht homogenen Strahl von 
Teilchen mit Restreichweiten von etwa 7cm hat. Die Streuung der 
TeilchengréSen riihrt zum Teil daher, da8 die Wege der einzelnen Teil- 
chen in der lonisationskammer verschieden lang sind. Da die Winkel- 
bedingungen fiir die eintretenden Teilchen in beiden Fallen etwa dieselben 
sind, sieht man aus dem Vergleich der Fig.4 und 5, da® bei dem Riick- 
wartsversuch die Streuung der TeilchengréSen eine normale ist, die Ver- 
teilungskurve fiir den letztgenannten Fall ist aber gegeniiber der fiir die 
Vorwartsmessung nach kleineren [onenmengen verschoben. Dies letztere 
kann daran liegen, da8 ein Teil der H-Teilchen eine zu geringe Reich- 
weite hat, um die Kammer durchsetzen zu kénnen. 

Die Gesamtzahl der H-Teilchen betrigt 0,65 pro Stunde, die 


Ausbeute wiirde also, gemif dem oben angegebenen Wert, da ein 


H-Teilchen pro Stunde eine Ausbeute von 8,9.10—8 H-Tetlehes liefert, 


H-Teilchen o-Teilchen 


5,8.10—8 = 
a-Teilchen 


betragen. 
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Die in gleicher Weise ausgewerteten Ergebnisse bei Beryllium und 
Eisen zeigen Fig.6 und 7. Auch hier liegen die gemessenen Effekte 
augerhalb der Fehlergrenzen, beim Beryllium liegen die Teilchen bei 
héheren Ionenzahlen als beim Eisen und beim Aluminium. Die Aus- 


H-Teilch 
beuten betragen beim Be 2,4. 10-8 eee end bein Mite 2 10° 
Me Talchen. = o-'Teilchen 
—_"*". Die angegebenen Zahlenwerte sind, da sie an der Grenze des 
o-Teilchen 


MeBbaren liegen, unsicher und kiénnen nur als gréBenordnungsmabige 
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Fig. 6. Fig. 7. 
H-Teilchen aus Be. H-Teilchen aus Fe. 


Angabe fiir die Zahl der auftretenden Atomtriimmer auigefaBt werden. 
Ebensowenig lassen sich Schliisse tiber die Reichweite der H-Teilchen 
aus der Messung ihrer Ionisierungsfahigkeit anstellen, denn man kann 
nicht die Teilchen, die in der Kammer stecken bleiben, erfassen. Dies 
ware nur méglich durch Anderung, also in unserem Falle Erhéhung der 
Absorption. Die Teilchenzah] nimmt aber bei VergréBerung der Ab- 
sorption um 2cm schon so stark ab, daS kaum eimigermafen sichere 
Schliisse beztiglich ihrer Anzahl angestellt werden kénnen. Die Anzahl 
der H-Teilchen, wenn solche iiberhaupt vorhanden sind, bleiben dann 
innerhalb der Schwankungsgrenzen der Verseuchungsteilchen. 

Die Versuche, die angestellt wurden, um Kohlenstoff zu zertriimmern, 
verliefen durchweg negativ. Bei der Auswertung der Registrierblatter 
ergab sich kein positiver Effekt, der auBerhalb der Schwankungen lag. 

Diskussion det Ergebnisse. In Tabelle 2 ist eine Reihe von 
Ergebnissen, die bei Zertriimmerungsversuchen der vier beschriebenen 
Elemente von anderen Beobachtern gefunden wurden, zusammengestellt. 
Beim Vergleich solcher Ergebnisse ist darauf zu achten, da nur dann 
Ubereinstimmung zu erwarten ist, wenn die Energien der verwendeten 
Primirstrahlen gleich sind und wenn die Winkel zwischen Primir- und 
Sekundirstrahlung dieselben sind. Dasselbe gilt auch fir die GroBe der 
Winkelbereiche bei der Primir- und Sekundarstrahlung. Auf diese 
Punkte ist vor einiger Zeit von Kirsch und Pettersson hinge wiesen 
worden®. Véllige Gleichheit der genannten Bedingungen ist wohl selten 
bei den Versuchen verschiedener Forscher zu finden, weshalb bei der- 


* G. Kirsch und H. Pettersson, ZS. f. Phys. 51, 669, 1928. 
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Tabelle 2. 
Ausbeuten an Atomtriimmern nach der Riickwartsmethode. 
Winkel | Absorption| 4 .cheute 
wischen der z 
Element | ¢-Strahlen | pier snd | H-Teilchen | ‘eee Beobachter . 
Sekundirstrahl| ym Lutt 
NS eer Po > 82° 24 31,8 Holoubek, ZS. f. Phys. 
42, 716, 1927. 
Alea. Po 140—160° 45 10 Schmidt, ebenda 42, 
721, 1927. 
YN 6,3 cm 1259 40—90 10 Frinz, Phys. ZS. 30, 
810, 1929. 
‘AN | Po 127° 40—80 2,4 Bothe und Franz, ZS. 
f. Phys. 49, 1, 1928. 
Al. yey (Ra = 40—80 2 Rutherford u. Chad- 
wick, Proc. Roy. Soc. 
36, 417, 1924. 
IM 3 i) Seon | 135° 43,3 0,06 Pose. 
Beats Po | S628 18 17,2 Holoubek, l.c. 
Beh oi Rare 190° 5 4—5 Pettersson, ZS. f. 
| Phys. 42, 687, 1927. 
Berea) eo 127° 10 4 Bothe und Franz, l.c. 
Berne Ra © 90° 43 <n) Chadwick, Phil. Mag. 
2, 1056, 1926. 
| i 
is 5 3,0 cm 135° 43,3 0,02 Pose. 
Fe. . | RaEm 80—150° — doppelt soviel|| Stetter, ZS. f. Phys. 
wie Al 42, 741, 1927. 
Kee. Po | > 820 | 41 | Diss Holoubek, l.ec. 
era Pome 1270 40 2 Bothe und Franz, l.c. 
Hee 3,0cm | 135° 43,3 0,02 Pose. Z 
| | 
C Po > 82° 20 15,7 Holoubek, l.c. 
ee Ra O 90° 40 6 Petterssons lc: 
Cie Ra 0 > 90° 40 <= 1 “|| Chadwick, l.c. 
C me | eRe 14 2 Bothe und Franz, l.c. 
G 3,0 cm 135° 43,3 < 0,01 Pose. 


artigen Vergleichen nur annihernde Ubereinstimmungen zu erwarten 
sind. Wie die Tabelle zeigt, sind bei den dort eingetragenen Me8- 
ergebnissen wenigstens ihnliche Bedingungen vorhanden, auf Grund deren 
eine griébenordnungsmafSige Ubereinstimmung zu erwarten wire. Die 
verwendeten Methoden sind die Szintillationsmethode, der Geigersche 
Spitzenzihler in der Anordnung von Bothe und Franz, die Wilson- 
kammer und das Duantenelektrometer. Mit dem Réhrenelektrometer von 
Stetter sind bisher nur eine Reihe von Beobachtungen an Atomtriimmern 
aus Aluminium nach vorwarts ausgefiihrt worden. 
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Die Tabelle zeigt, daB selbst die Ergebnisse, die von verschiedenen 
Beobachtern nach derselben Methode gefunden wurden, erheblich unter- 
einander differieren. Die Werte liegen so, daf in Wien in allen Fallen 
erheblich héhere Ausbeuten gefunden wurden als in Cambridge. Auch 
die von Holoubek mit der Wilsonkammer erhaltenen Werte legen der 
GroBenordnung nach den in Wien nach der Szintillationsmethode ge- 
fundenen Werten nahe. Bei Al ergab sich, daB bei etwa derselben Ab- 
sorption, die hier verwandt wurde, die Ausbeutewerte zwischen 31,8 
und 0,06 pro Million o-Teilchen liegen, beim Beryllium zwischen 17,2 
bei 18mm Absorption und 0,02 bei 43,3 mm. Unser Wert liegt hier 
dem von Chadwick am niachsten. Beim Eisen erhalt Holoubek 
92.5 Teilchen, Bothe und Franz 2 pro Millon o-Teilchen. Beim 
Kohlenstoff findet Pettersson bei 40 mm Absorption 6, Chadwick 
bei derselben Absorption weniger als 1 pro Million o-Teilchen. 


Die Abweichungen zwischen den in Cambridge und in Wien ge- 
fundenen Werten bei Verwendung derselben Methode sind schwer zu 
erklaren. Als Hauptgrund fiir diese Abweichungen ist anzusehen, dab 
die auBerordentlich anstrengenden Szintillationsbeobachtungen an die 
Grenze des physisch zu leistenden heranreichen, wo individuelle Schwan- 
kungen unvermeidlich sind. Die Cambridger Ergebnisse stimmen mit 
den nach den elektrischen Beobachtungen gefundenen Werten von Bothe 
und Franz und unseren besser tiberein. Die Werte, die Rutherford 
und Chadwick und Bothe und Frinz erhielten, liegen etwa an der 
Grenze der MeBbarkeit ihrer Methoden, so da die von ihnen angegebenen 
Daten zum Teil Héchstwerte darstellen. Dies wiirde fiir unsere Ergeb- 
nisse, die noch. weit niedriger liegen, sprechen. 


Interessant ist die Feststellung, die E. Schmidt und G. Stetter an 
Parallelversuchen mit dem Rohrenelektrometer und der Szintillations- 
methode bei der Untersuchung natiirlicher H-Teilchen aus Paraffin 
machten*. Es zeigte sich, daS unter gleichen Versuchsbedingungen die 
Ergebnisse der elektrischen mit denen der Szintillationsmethode keines- 
wegs zur Deckung zu bringen sind, dab sich vielmehr dauernde Unter- 
schiede ergeben in dem Sinne, da die Szintillationsmessungen héhere 
Werte liefern, als die elektrischen. Nach diesem Ergebnis méchte man 
geneigt sein, den objektiven Messungen der elektrischen gegeniiber den 
subjektiven der Szintillationsmethode groBere Sicherheit zuzuschreiben. 
Es ist zu hoffen, daS8 durch Anwendung des Rohrenelektrometers und des 


* B, A. W. Schmidt und G. Stetter, ZS. f. Phys. 55, 467, 1929. 
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Tabelle 3. Ausbeuten und maximale Reichweiten von H-Teilchen 
aus A] nach der Vorwartsmethode. 


Helchwoite pro sot avTeilehen bei Reichweite Reobachter 
Maar Totten der Absorption ee a r 
em 20cm | 30cm | 40cm em 
8,6 |} — — 1,43 || > 102 Rutherford und Chadwick, Phil. 
Mag. 1, 809, 1921. 
7,0 |) 2,03 | 1,1 | 0,61 90 Dieselben, ebenda. 
6,0 || 0,75 | 0,4 | 0,23 70 ||\Dieselben, ebenda. 
Aes 0:26m 0109) |e 33 || Dieselben, ebenda. 
3,9 | 0,95 | 0,45 | 0,17 || > 60 Schmidt, ZS.f. Phys. 42, 721, 1927. 
SRO | eee il he 15 |Bothe u. Franz, ebenda 49, 1, 1928. 
3,9 || 0,171 0,05 | 0,02 48,2 || Pawlowski, ©. R, 188, 1248, 1929. 
3,9° | 0,44 | 0,22) 0,18 || +62 ||Pose, Phys. ZS. 80, 780, 1929. 
3,12 | 0,14 | 0,06 | 0,06 > 43 Derselbe, ebenda. 
2,93 0,08 | 0,03 | 0,02 > 42 Derselbe, ebenda. 
2508) || ZOlO3seh 0:01 — || >32 /||Derselbe, ebenda. 
240 | — -— — | 25,4 || Pawlowski, l. c. 


Geigerschen Spitzenzihlers sich wenigstens die elektrischen Methoden 
zur Konvergenz bringen lassen. 


Die von uns bei den untersuchten Elementen erhaltenen auBerst ge- 
ringen Ausbeuten erscheinen sehr erstaunlich, da die Vorwartsmessungen 
an Aluminium eine iiberraschend gute Ubereinstimmung mit den Szin- 
tillationsmessungen von EK. Schmidt* zeigten. Im Anschlu8 an die 
obigen Messungen sollen deshalb die beim Aluminium nach vorwarts 
erhaltenen Ergebnisse noch einmal zusammengestellt werden. In Tabelle 3 : 
sind die Werte, die von einer Reihe von Beobachtern beim Al nach der 
Vorwartsmethode gefunden wurden, zusammengestellt. Auch hier sehen 
wir wieder erhebliche Abweichungen sowohl beziiglich der Reichweite 
der Atomtriimmer als auch beziiglich ihrer Ausbeuten. Die Abweichungen 
sind hier aber nicht ganz so grof, wie es bei den Ergebnissen nach der 
Riickwartsmethode der Fall war. Insbesondere stimmen die von Schmidt 
erhaltenen Ergebnisse mit unseren recht gut iiberein. Es ist beim Ver- 
gleich dieser Ergebnisse wieder zu beriicksichtigen, da8 die Beobachtungen, 
die vergleichbar sein sollen, innerhalb desselben Winkelbereichs zwischen 
Primar- und Sekundiarstrahl gemacht sein miissen, eine Bedingung, die 
sicher nur in Annaherung erfiillt ist. Die Ergebnisse aller Beobachter 


* EK. A. W. Schmidt, ZS. f. Phys. 42, 721, 1927 und H. Pose, Die Natur- 
wissenschaften 17, 624, 1929. 
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stimmen jedoch darin iiberein, daf selbst verhiltnismifig langsame 
#-Strahlen noch in der Lage sind, H-Teilchen von erheblicher Reichweite 
aus dem Al auszulésen. Die Abweichungen in den Ausbeutezahlen 
mogen zum Teil durch die erwahnten Ursachen bedingt sein. 
Zusammenfassend aft sich sagen, da8 die Ergebnisse der hier an- 
gestellten Untersuchungen an Atomtriimmern nach rickwiarts so hegen, 
daS Al, Be und Fe sehr kleine Ausbeuten, C gar keine lieferten. Diese 
Ergebnisse sprechen demnach fiir die Beobachtungen, die bei den ge- 
nannten Elementen sehr kleine Ausbeutewerte fanden. Dank der Empfind- 
lichkeit der hier verwendeten Methode gelang der Nachweis sehr viel 
kleinerer Effekte, die tiefer liegen als alle bisher angegebenen Werte. 
Es scheint notwendig, das Verhalten der Ausbeuten an Atomtriimmern 
bei verschiedenen Winkeln zwischen Primar- und Sekundarstrahlung zu 
untersuchen, und die Versuche werden in dieser Richtung fortgesetzt. 


Herrn Prof. G. Hoffmann spreche ich an dieser Stelle meinen 
besten Dank aus fiir die freundliche Unterstiitzung, die er meiner Arbeit 
durch sein stetes Interesse an ihrem Fortgang und durch zahlreiche An- 
regungen zuteil werden lief. Herrn Prof. A. Smekal danke ich fir 
mannigfache Ratschlige. Ganz besonders sei Herrn Prof. St. Meyer 
und den Damen und Herren aus dem Wiener Radiuminstitut fiir die be- 
sonders reinen Poloniumpraparate gedankt. 

Die vorliegenden Untersuchungen wurden durchgefiihrt mit Mitteln, 
die seitens der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der 
Helmholtzgesellschaft zur Verfiigung gestellt wurden, wofiir auch an 
dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Halle, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 
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Der wellenmechanische Charakter des £-Zerfalls. IT. 
Von J. Kudar in Berlin. 
(Eingegangen am 23. Dezember 1929.) 


Fir die Erklarung der radioaktiven @-Strahlung wird die folgende Beschreibung 
vorgeschlagen: Die von radioaktiven Kernen herausgeschleuderten 8-Teilchen haben 
héhere Azimutalquantenzahlen. Die Bindung des @-Elektrons mit positiver Energie 
kommt so zustande, dafi die abstoBende Wirkung der Zentrifugalkraft durch eine 
nicht naher charakterisierte Anziehung im Kerninnern aufgehoben wird. Dabei 
ergibt sich eine Begriindung fir die Kontinuierlichkeit der primaren @-Spektra. 
Da der Zerfall selbst in dieser Theorie ein strahlungsloser Proze8 ist, so scheint 
damit die oft betonte Schwierigkeit erledigt zu sein, da keine y-Strahlung vor- 
handen ist, welche dem kontinuierlichen primaren 6-Spektrum entsprechen wiirde. 


In der ersten Mitteilung * dieser Arbeit habe ich auf die Méglichkeit 
hingewiesen, daf die unstabile Bindung des Elektrons mit positiver 
Energie in einem Atomkern durch den Abfall der Kurve des Zentrifugal- 
potentials im Kerninnern erklart werden kann. 


In der Theorie des o-Zerfalls ist angenommen, da8 die azimutale 
Quantenzahl des w-Teilchens Null ist. Das stimmt damit iiberein, daf 
a-Teilchen der Bosestatistik unterworfen sind, d.h. alle w-Teilchen im 
a-Konglomerat des Kerns im gleichen Quantenzustand sind**. Fir 
Elektronen gilt dagegen die Fermistatistik. AuSfer den beiden Spin- 
moglchkeiten miissen die Kernelektronen noch verschiedene Quanten- 
zahlen haben. Durch die Schrédingergleichung werden den Elektronen 
schon a priori die azimutalen Quantenzahlen zur Verfiigung gestellt. Wenn 
auch die Existenz anderer Kernquantenzahlen sich herausstellen wiirde, 
ist es bis auf weiteres sicherlich eine verniinftige Annahme, daS in den 
schweren Atomkernen einige der vielen ,freien“ (d.h. nicht in e-Teilchen 
gepackten) Elektronen schon héhere Azimutalquantenzahlen besitzen. 

Es ist experimentell festgestellt, da8 die Coulombsche AbstoSungs- 
kraft zwischen einem Kern und einem heranfliegenden «-Teilchen in Ent- 
fernungen von der GréSenordnung 10—!2cm aufhért. Andererseits spricht 


* ZS. f. Phys. 57, 259, 1929. — Aus der I. Mitteilung ist nur das Mathe- 
matische tbernommen. Die prinzipiellen Voraussetzungen werden hier klarer 
formuliert. 

** G. Gamow, Phys. ZS. 30, 717, 1929. 
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schon die Existenz der Atomkerne dafiir, da8 die Coulombschen Krifte 
im Inneren der Atomkerne keine merkliche Rolle spielen. Ein @-Kon- 
glomerat mit dem Radius 10~1em wird durch eine , Oberflachenspannung “ 
zusammengehalten, wie ein , Wassertrépfichen“ *. Solchen nicht-Coulomb- 
schen ,Kraften“ verdanken wohl auch die Elektronen ihre Aufnahme in 
den Kern. 


Unser Programm ist nun, den f-Zerfall zu erklaren. Wiirden wir 
verlangen, daB die Wellenfunktion kugelsymmetrisch sei (wie in der 
Theorie des «-Zerfalls), so miiBte die Azimutalquantenzahl Null sein. In 
diesem Falle ist alles hoffnungslos, da zwischen dem auSeren Gebiet der 
Coulombschen Anziehungskraft und dem Kerninneren keine AbstoSungs- 
kraft zu vermuten ist; die Potentialkurve bleibt immer negativ, infolge- 
dessen ist die Bindung des Kernelektrons mit positiver Energie unméglich. 
Anders ist es aber, wenn die Azimutalquantenzahl nicht Null ist. Dann 
haben wir es mit einer Wellenfunktion 


v=") YO, @) 


zu tun, wobei Y(@, m) eine Laplacesche Kugelfunktion ist; fiir 7 (”) 
gilt im nichtrelativistischen Falle die Gleichung 


ay As oe 8 a?m 
dr? r ar | | h? ( 2 


(n = positive ganze Zahl) 


Ze) n(n + 1) 


ie ih 


=o (B) 


auBerhalb des Kernes. (Z == Kernladungszahl.) Im Kern spielt das 
Coulombgesetz keine Rolle, statt dessen mu8 man fiir die Kerndimensionen 
ein starkes Anziehungsfeld annehmen. Dieses Kernfeld kompensiert in 
einem gewissen Intervall von r die Zentrifugalkraft, deren Potential nach (1) 


h? n(m + 1) 


8 n?m Ye 


ist. So ergibt sich eine Potentialkurve, die im Kerninnern negativ ist. 

Das Elektron kann also mit positiver Energie im Kern existenziahig 
sein. Dieser Zustand ist aber nicht stabil, da das Elektron durch die 
Potentialschwelle in das auBere Gebiet hiniibergehen kann. So entsteht 
die B-Strahlung. 


* @. Gamow, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 386, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 12 
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& ‘ 
Wir wollen jetzt die Zerfallskonstante in Abhangigkeit von de 
Energie berechnen. Da das Kernfeld nicht naiher bekannt ist, werden 
wir die Potentialkurve etwas vereinfachen. 


Fir r > ry gilt die Gleichung (1). Fiir r <r, haben wir | 


4 = 0. (2) 


r, ist sicher nicht gréBer als 10-12cm. Es ist zu erwarten, daB die 
B-Elektronen im radioaktiven Kern héhere Azimutalquanten haben, da 
die Zustiinde mit niedrigen Azimutalquanten schon in den leichteren 
Atomkernen besetzt sein sollen. Bei héheren Azimutalquanten ist jeden- 
falls rs < 10—™, da das Anziehungsfeld im Kern groéSere Zentrifugal- 
krafte zu tiberwinden hat. 

Das Potential der Zentrifugalkraft ist bei r — 10-1 mindestens 
(fir 2 — 1) von der GréSenordnung 10—-%. Bei derselben Entfernung 
ist das Coulombpotential hochgeladener Kerne ~ 2.10-5. Die Liésung 
von (1) mu8 gerade um r, exakt dargestellt werden, der Verlauf von y 
in gréferen Entfernungen ist nicht wichtig. So diirfen wir aus (1) das 
Coulombpotential ruhig weglassen*. Beir, ~ 10—1’, wie gesagt, finden wir 


Zentrifuga potential 
Zentrifugalpotentia 50. 


Coulombpotential 


So haben wir fiir r > r, 


ay 2 dy 4 Weasel 

ets +l(e- r? [x= ; 
( ‘oo S822?mE (3) 
hie h2 \. 


Die 6-Teilchen haben groSe Geschwindigkeiten, und so miissen wir 
in den Rechnungen die Relativitatstheorie beriicksichtigen. Es ist aber 
nicht nétig, fiir diesen Zweck die Diracschen Gleichungen heranzuziehen, 
da es sich hier blo8 um die Zerfallswahrscheinlichkeit handelt, wobei nicht 
die Beriicksichtigung des Spins, sondern lediglich die Rolle der Licht- 
geschwindigkeit wichtig ist**. Es geniigt also vollkommen, die rela- 


* Da ro kleiner ist als der Kernradius, und das Coulombfeld im Kerninnern 
aufhért, wird die Hohe der Schwelle durch die Zentrifugalkraft allein bestimmt. 
** Chr. Moller (ZS. f. Phys. 55, 451, 1929) hat gezeigt, dal die Diracschen 
Gleichungen praktisch dieselbe Zerfallskonstante liefern’ wie die relativistische 
Wellengleichung zweiter Ordnung. 
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tivistische Wellengleichung zweiter Ordnung zu nehmen. Das bedeutet 
einfach, da8 man bei der relativistischen Rechnung in (2) und (3) nicht 


SS 
; an h? ; 
sondern : 
822m 18} 
— 5 JO aL 
: h? ( ' 2m? ) (4) 
setzt. 


Das Problem behandeln wir nach der Methode der komplexen Kigen- 
werte*. Die Lésungen von (2) und (3) werden bei r, stetig differen- 
zierbar ineinander iibergefiihrt, und zwar so, da8 x, zeitabhingig betrachtet, 
eine weglaufende Welle sei. Nennen wir die Lésung von (3) Yn. Die 


‘Lésung von (2) ist 


C. sin ee ; 
Yr 


Dann fordert die Stetigkeitsbedingung bei r, 


d / sin ar 
ar 8 ( ) 


Daraus ergibt sich eine endliche Anzahl von diskreten komplexen Eigen- 
werten. (Die Kontinuierlichkeit der 6-Spektra folgt hieraus noch nicht.) 


d 


Pte dr 


a) 


Fiir 7, findet man 
1 
Un = TO 1] (@ Y), (6) 
Vr 
wo H@) die zweite Hankelsche Funktion bezeichnet. 


Jetzt berechnen wir die Zerfallskonstante fiir den Fall » — ile 


1 ay —tar } 
A etien = Vo): 


und nach (5) 


Dann ist 


o ; ore 
vO OT 
ar, + ors i) 4E wea 


acotgar, = (7) 
Da E komplex ist: 
th 
a Ey -- 7 Ah, 


* G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 204, 1929. — J. Kudar, l.c. — Chr. Moller, 
ZS. £. Phys. 55, 451, 1929. — R.H. Fowler und A. H. Wilson, Proc. Roy. 
Soc. (A) 124, 493, 1929. 
12* 
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& 
setzen wir wr, = K+ 7A, wobei nach (5): 
y 2m EH i 
ges 2x \2mE, a oe Ta, 
h 2mc? 
roe 
a Lea tnt eo 
2 7 2H, E M 
| oer 
2 mc? 


Eine leichte Abschitzung zeigt, dab 4 < 1 ist; so ergibt sich 
cotgar, = cotg K —iA(1 + cotg’ K). 
Da auch 4 < XK gilt, diirfen wir auf der rechten Seite von (7) 4 = 0 


setzen: 


1 F i? 
EOP NEE 
Ist ry << 10-¥, so bleibt K < 1, auch wenn die Geschwindigkeit des 
B-Teilchens 99% der Lichtgeschwindigkeit erreicht. Auf diese Weise 
erhalten wir mit hinreichender Genauigkeit 


cotg K — iA (1 — cotg? K) = (9) 


iia: (10) 

Die Zerfallskonstante 4 ist nach (8) und (10) proportional r}. Um einen 
2 

Zahlenwert fiir 4 zu bekommen, setzen wir H, = — - (Dieser Energie 


entspricht etwa 70% der Lichtgeschwindigkeit.) So finden wir bei 
ry, = 5.10-' die Zerfallskonstante 


a4 ~ 107% sec. 


Nun sind die Zerfallskonstanten der $-strahlenden Atomkerne von 
der GroSenordnung 10~—? bis 10—*. Die Abweichung von der Erfahrung 
ist zwar sehr groB, sie liegt aber in der giinstigen Richtung. Es war 
auch nicht zu erwarten, da das $-Teilchen die azimutale Quantenzahl 
n = 1 hat. Infolge des Pauliprinzips miissen die radioaktiven Kern- 
elektronen héhere Azimutalquanten haben. Fiir hohere Azimutalquanten 
ist die Potentialwand vielmal héher als fiir » — 1; infolgedessen wird 
die Zerfallskonstante wesentlich kleiner sein. 


Fiir n = 2 erhalten wir nach einer thnlichen Rechnung fiir kleinere 
Geschwindigkeiten (also unrelativistisch) die Formel 


MOONS Ga ow 


GOR INR ry, 6. nas 


oe 


Time ee ai sahors. 


Ye Weel OE ee ew 
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(v — Geschwindigkeit des B-Teilchens). Setzen wir hier ry = Om 
und sei » ein Zehntel bis ein Drittel der Lichtgeschwindigkeit, so liegt A 
zwischen den GréfSenordnungen 10 bis 104. — Es laSt sich also voraus- 
sehen, daf die Azimutalquanten n == 3, » = 4 mit den richtigen Grofen- 
ordnungen von A vertriglich sein kénnen. 

Das Programm ist also, Azimutalquantenzablen zu finden, die bei 
einer verniinftigen Annahme fiir 7, die richtigen Zerfallskonstanten liefern. 
Die Frage nach dem _,,verniinftigen* Wert von 1, scheint aber mit der 
Kontinuierlichkeit der B-Spektra zusammenzuhéngen. 


Betrachten wir augenblicklich wieder den «-Zerfall. Die Atomkerne 
bestehen aus einem o-Konglomerat und (von den wenigen , freien“ Pro- 
tonen abgesehen) aus einer mit der Ordnungszahl zunehmenden Anzahl 
von Elektronen. Der Radius des o-Konglomerats ist der Kernradius 
mit der GréSenordnung 10-12cm. Das zentrale Coulombfeld hort in 
dieser 10-!2cm Entfernung auf, zugunsten der , Oberfliachenspannung* of 
des a-Konglomerats. Das einzelne o-Teilchen im freien Zustand hat 
ebenfalls ein natiirliches Volumen entsprechend einem Radius von héchstens 
10-2 om. So findet das @-Teilchen im Kernzustand innerhalb eines kugel- 
symmetrischen Potentialkastens ,genug Volumen“ fiir sich. Der Radius 
des Kugelkastens ist niimlich der Kernradius, der sicher nicht kleiner ist 
als der Radius des «-Teilchens. 

Der Begriff des Elektronenradius ist in der Quantenmechanik noch 
nicht geklart. Vielleicht darf man aber der klassischen Beziehung 

Masse X Radius == const 
einen provisorischen Kredit gewahren. 

Das Elektron soll also einen natiirlichen Radius haben, der, wie 
iiblich angenommen, von der GréSenordnung 10-1 em sein diirfte. Im 
Atomkern ist das Elektron einer starken Anziehung unterworfen. Besitzt 
das Elektron ein héheres Azimutalquant, so kommt diese Anziehung im 
Kern nur in kleineren Abstinden zum Vorschein, nachdem die abstoBende 
Zentrifugalkraft schon aufgehoben ist. Den Abstand, bei dem die Zentri- 
fugalkraft durch diese Anziehung im Kern kompensiert ist, haben wir 1, 
genannt. r, ist der Radius des Potentialkastens fiir das Kernelektron. 
Dieser Potentialkasten ist sicher nicht gréSer als das Kernvolumen. Der 
Elektronenradius ist aber gréSenordnungsmiabig fast so grof wie der 
Radius der radioaktiven Kerne. Mit zunehmendem Azimutalquant nimmt 
r, ab, da die Anziehung im Kern eine mit m wachsende Zentrifugalkraft 


* G. Gamow, Phys. ZS. J. c. und Proc. Roy. Soc. l. c. 
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kompensieren soll Bei héheren Azimutalquante wird also de 
Potentialkasten notwendigerweise kleiner sezvals das natir 


liche Elektronenvolumen. 
Wenn wir uns jetzt an die (quantenmechanisch noe!nicht begriindete, 

aber korrespondenzmifig annehmbare) Beziehung 
Ruhmasse * Radius = const 


erinnern, so kénnen wir eine Folgerung kaum zuriickwisen. 

Das Elektron hat also einen natiirlichen Radis, der der beob- 
achteten Ruhmasse des Elektrons entspricht. Bei eiom genug grofen 
Azimutalquant wird aber das radioaktive Kernelektrondurch den engen 
Potentialkasten auf ein kleineres Volumen komprimict. Diese Kom- 
pression des Volumens ist nach der erwiahnten Relation mit eimer Ver- 
gréSerung der Ruhmasse verbunden. Nun stellen wir te Hypothese auf, 
daB die Ruhmasse des 6-Teilchens im Kern zwischen dm normalen und 
dem der Kompression entsprechenden gréSeren Wert ei kontinuierliches 
Spektrum hat und dieses Ruhmassenspektrum dem kontinuierlichen 
Energiebereich der $-Strahlen entspricht. Nennen wir 7 # die Dilferenz 
der oberen und unteren Grenze im Spektrum des $-Eneziebereiches und 
sei m die natiirliche Rubmasse, @ der natiirliche Radis des Elektrons, 
ferner 7,, wie oben, der Radius des Potentialkastens,so werden wir 
auf Grund der klassischen Beziehung den Zusammenhar annehmen: 1 


EK 
mo = (m+). Hine 


Auf die Lebensdauer des $-strahlenden Atomkers: kann die kon- 
tinuierliche Ruhmasse keinen Einflu8 haben; die Zerillskonstante ist 
durch die untere Grenze des B-Spektrums bedingt*. Ds kann man fol- 
gendermafen plausibel machen: Die heutige Wellengleichug kennt nur die 
natiirliche Ruhmasse (da auBerhalb des Kerns nur diesesxistiert) und so 
liefert sie die untere Energiegrenze und die Zerfallskostante als einen 
komplexen Punkteigenwert. Das daran anschlieBend: kontinuierliche 
Spektrum ist die Folge der Kompression des Elektronevolumens. Der 
Ruhmasse-Uberschu8 wird bei dem Zerfall in kinetische Kergie umgesetzt. 
Dem kontinuierlichen Ruhmassenspektrum wird man nv einen Wellen-— 
vorgang mit Punkteigenwert zuordnen kénnen, da aufichalb des Kerns 
die Ruhmasse scharf definiert ist. i 

Da der Zerfall in der Gamowschen Theorie jer komplexen 
Eigenwerte ein strahlungsloser ProzeB ist, so erscbint hier keine 


* Die empirischen (-Zerfallskonstanten sind bis auf 1% scorf! 
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gkeit segen der experimentell nachgewiesenen Nichtexistenz 
- entsprecbeden kontinuierlichen y-Strahlung, welche fir eine andere 
ssung* soschwerwiegend ist. 

~ Das nicht: Programm ist, aus dem Bereich des kontinuierlichen 
rrums de Radius des Potentialkastens und daraus mit Hilfe der 
mpirischen Zevllskonstanten die Azimutalquantenzahl in den einzelnen 
len zu ermiieln. 

Fri. Prof). Meitner und Herrn Prof. E. Schrédinger michte 
fiir anregerie Diskussionen und wertvolle Mitteilungen auch an dieser 


Stelle herzlich‘anken. 


* W. Heisaberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1—61, 1929. 


“ 
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Der wellenmechanische Charakter des 4-Zerfalls. III. 
Von J. Kudar in Berlin. 
(Eingegangen am 31. Dezember 1929.) 


Die allgemeine Formel fiir die Zerfallskonstante wird in Abhangigkeit von der 
azimutalen Quantenzahl abgeleitet. Man erhilt die richtigen Grofenordnungen 
der #-Zerfallskonstanten, wenn die azimutale Quantenzahl m — 4 ist. Fiir Rak, 
RaD, UX, (bei denen der Bereich des primaren 6-Spektrums zurzeit bekannt ist) 
wird ein naherer Vergleich mit der Erfahrung durchgefiihrt; das Resultat unter- 
stiitzt die Auffassung, die im IJ. Tei] dieser Untersuchungen entwickelt wurde. 


Um den Vergleich mit der Erfahrung zu ermdéglichen, miissen wir 
die Zerfallskonstante in Abhingigkeit von der Azimutalquantenzahl be- 
rechnen. 

Die Wellenfunktion ist fiir r > 7r,* 


1 
tn = = Hey, @) (1) 


He 


(abgesehen von der Winkelabhingigkeit) und fiir r <r, 
sin & 

me 
wobei A eine vorliufig unbestimmte Konstante ist und 


2a EH 
—— 2, ————ae 
é h mE(1+ 5-5) r; 


hh 

4x 

Die komplexen Eigenwerte folgen aus der Kontinuitatsbedingung 
d ( sin — 
—(lo ) 
ag? = 

die nach (1) die Form 


pA 


(2) 


(3). 
E= 8, +i 


_ dlog yn 
To dé 


d 


a) 


1 d 
cotg &, — DE, + dé log Bay ae &) 


annimmt (&, ist der r, entsprechende Wert von @). 


(4) 


£0 


In simtlichen empirischen Fallen gilt 


E 
a. 


* Vegi. II. Mitteilung, S. 168. 


aie 
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und so finden wir nach (3) 


3. a UC Oh, 
2% 1). 
Ee ee 
B, (5) 
mec 
=4)2 eS GS 
toes 
Da r, sicher nicht gréfer ist als 10~ cm, gilt noch 
A<l1 
und damit 
cotg £, = cotg K —iA(1 + cotg’ K). (6) 


Nun miissen wir die rechte Seite von (4) in brauchbarer Form dar- 
stellen. Dort steht * 


d : 
d (9) ag ln + th (&) + 4 (— Dee —n—'/2 (§)] 
re AO aa se Te 0) 0.) 
Fur die Besselsche Funktion gilt die Reihenentwicklung 
De a / 
Tai) | Se Tré3e41) 
In den Rechnungen wird immer 
|gsk<1 (8) 


sein; bei der Annahme r, ~ 10-” und EH, ~ 6 m c? (= etwa 99% der 
Lichtgeschwindigkeit entsprechend) findet man namlich, da8 K ~ 0,2 ist. 
In Wirklichkeit ist H, die untere Grenze des primiren B-Spektrums, 
sie ist also jedenfalls kleiner, als bei dieser Abschitzung angenommen 
wurde; infolgedessen K < 1. 

So werden wir nur das erste Glied in der Potenzreihe der Bessel- 
schen Funktionen behalten: 


Tn +o ) ~ (EP ey 


. Exo 
— nn © ~($) rG@—” 
Unter der Bedingung (8) gilt also: 


Frnt te l< |[J—n—t}. |, 


* Vel. I. Mitteilung, ZS. f, Phys. 67, 257, 1929, Forme] (7). 
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w 
woraus nach (7) folgt: 
d @) Coed &5” 
ae gf == — — ~ = 9 
ag 08 Bo +1 ©) fo E, 2 17.37...(2n— 1)’ @) 
wobei die Relationen 
A 
M9 Pd —3) = =, 
Ta+)=(n—-}t 8 AV 
verwendet wurden. 
Gleichung (4) lautet jetzt: 
na gn 
GOS fo = ee on anatomy 
Hieraus folgt nach (5) und (6) 
o —y o? fiat De 10 
ujaace ia(1 Hootie —) Se 3 eae ORE 
Daraus erhalten wir nach Elimination von cotg K* 
1 K2n+2 
a Inmet) 12.3 en 1?’ 
und nach Beriicksichtigung von (5) 
1 1 20\2et2 
rr, )° 72. 32 i( ) 
nm(n+ 1) 1?.3?...Qn—1)?\ h 
y2n+1 H2\2n+3 
0 (2m, -+—) a WMC 
E, c 


Damit haben wir die Zerfallskonstante als Funktion von n, r,, E,. 
Nach den Uberlegungen, die in der IT. Mitteilung entwickelt wurden, 
bedeutet H, in (11) die untere Grenze des Energiespektrums der primiren 


B-Strahlen. Dagegen wird yr, durch die obere Grenze des $-Spektrums 


* Der reelle Teil 

ake 

K 

der Gleichung (10) fordert, daB K > = sein soll. Das widerspricht eigentlich 


cote K = — 


der empirischen Bedingung AK < 1. Dieser Widerspruch sagt nur, daf die reellen 
Komponenten der Kigenwerte bei dem fiir die Rechnung schematisierten Potential- 


verlauf héher liegen (x = =) als die empirischen Energiewerte (K <1). Dadurch 


\ 
wird aber der Zusammenhang zwischen den reellen und imaginiren Komponenten 
der EKigenwerte — hier handelt es sich lediglich darum — gar nicht beeinfluft. 
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bestimmt. Nennen wir m die Masse, g den Radius des Elektrons und 
E, die obere Energiegrenze im B-Spektrum, so erwarten wir, daB r, durch 


die Formel 
EH, — £,° 
r(m ———— 2 :) —= om 
gegeben wird. Nehmen wir fiir den Elektronenradius den klassischen Wert 
2 
= = 2,82. =e 
) ae Sel Om ren 
an, so ist 
e 


"0 ge EB, By ? 


Der Energiebereich der primiren f-Strahlen ist zurzeit nur bei Ra E, 
RaD und UX, bekannt*. 

Bei RaE reicht das primire B-Spektrum von 200 000 bis 1 Mill. Volt; 
die Zerfallskonstante ist 1,66.10~®sec™?. 

Bei RaD ist die Zerfallskonstante 1,37.10~°%sec™?; von den pri- 
miaren f-Strahlen weiS man ungefahr, daB sie 20000 Volt nicht tiber- 
schreiten. 

Bei UX, reicht das primare B-Spektrum von 90 000 bis 130 000 Volt; 
die Zerfallskonstante ist 3,37 .10~7sec7?. 

Aus dem f-Spektrum ergeben sich nach (12) die folgenden Werte 


NOUR Wee 


IREW ei eedione 6 < I LOSS ei, | 
ial) aces caer lee Omen, (A) 
WO GES bo PEGs mice. | 


Bei diesen Werten von r, und bei den empirischen Werten von HE, 
(= untere Grenze des B-Spektrums) erhalten wir nach (11) die richtigen 
GréBenordnungen fiir die Zerfallskonstante 4, wenn die azimutale Quanten- 
zahl » — 4 ist. Setzt man in (11) » = 4 und fir” und /, die an- 
gegebenen empirischen Werte ein, so erhalt man fiir 7): 


IREH Bion oe oo os WO ern | 
IRE BEES eso 5 oie B55 ON (B) 
OO. Seo aey ceric: is WOE 5 


* Die Information iiber die empirischen Tatsachen verdanke ich Fraulein 
Prof. L. Meitner. Auch fiir andere wertvolle Mitteilungen bin ich Fraulein 
Prof. Meitner zu herzlichstem Danke verpflichtet. 

** Bei RaD wurden 20000 Volt fiir Hy) angenommen. — Es sei hier noch 
bemerkt, daS m — 5 mindestens dreimal gréfere, » — 3 mindestens viermal 
kleinere 79-Werte liefern wiirde. 
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Der Vergleich zwischen (A) und (B) bestitigt jedenfalls die in dex 


II. Mitteilung ausgesprochene Erwartung, da8 r, mit zunehmender Breite 
des kontinuierlichen Spektrums abnimmt. Bei Rak und UX,, wo die 
Grenzen des primaren $-Spektrums genauer bekannt sind, finden wir 
sogar, daB die 7,-Werte in (B) den nach (12) berechneten Werten in (A) 
sehr nahestehen. Das Resultat unterstiitzt also nicht nur die prinzipiellen 
Grundlagen der vorgeschlagenen Auffassung, sondern liefert nachtraglich 
auch die Berechtigung zum provisorischen Gebrauch der klassischen Re- 
lation zwischen Elektronenradius und Ruhmasse. 


Anmerkung bei der Korrektur. 


1. Die Diracschen Gleichungen dndern praktisch nichts an unserem 
Resultat. 

2. Die von Klein* hervorgehobene Schwierigkeit der relativistischen 
Wellenmechanik hat mit unserer Problemstellung gar nichts zu tun, da 
es sich hier nicht um eine Schwelle des elektrostatischen Potentials 
handelt. 


* 0. Klein, ZS. f. Phys. 58, 157, 1929. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Messungen mit Hilfe von flissigem Helium. VI. 
Die Ubergangskurve zur Supraleitfahigkeit fiir Titan. 
Von W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 14. Januar 1930.) 


Das Titan, das zu den Messungen benutzt wurde, war ein aus der 
Gasphase abgeschiedener Einkristall (bezeichnet Titan 2) von etwa 33 mm 
Linge und 2mm Durchmesser, den Herr Dr. J. H. de Boer von der 
Gesellschaft Philips mir auf meine Bitte hin freundlicherweise geliehen 
hat, wofiir ich ihm auch hier vielmals danken méchte. Nach einer rontgeno- 


‘graphischen Analyse, die die Herren No ddack und Beuthe auszufiihren 


die Freundlichkeit hatten, enthalt dieses Titan etwa 0,2 % Zirkon und 
0,03 % Blei, eventuell auch etwas Eisen, auf das hin die Priifung nicht 
vorgenommen wurde. Zur Widerstandsmessung diente ein Kompensations- 
apparat. Strom- und Spannungsdrahte wurden an den Kinkristall, der 
zwischen Glimmerscheiben montiert war, nur angeklemmt. Die Entfernung 
der Potentialabnahmestellen betrug etwa 24mm. Die Ergebnisse der 
Messungen sind aus Tabelle 1 und aus Fig. 1 zu ersehen. 


Tabelle 1. Widerstand von Titan 2. 


Helium- R Helium- T R 
Dampfaruck i r= a Sau: Sh | r= 

ee 273,2 1 0,7 117 | 0,154 

= 88,20 0,3505 0,65 1,16) = |) 1) 0,052 
a 77,62 0,3180 0,6 115 |  0,0086 
=: 20,46 0,2180 0,6 11S O00 GT 
771,6 4,21 0,215 0,5 1,190 20,0016 
17 1,30 0,211 0,5 1413 £9 0/0014 

1,3 1,26 0,203 | | 


Ro bei 273,2° abs. 4,47.. 10-3 2 


In beiden ist das Widerstandsverhaltnis r —= RK: R, Ry = Widerstand 
bei 0°C) in Abhangigkeit von der absoluten Temperatur 7 und vom 
Heliumdampfdruck eingetragen. Die Bestimmungen oberhalb 20° abs., 
die in anderem Zusammenhang auch an anderer Stelle veréffentlicht werden, 


hat Dr. Voigt zusammen mit mir ausgetfiihrt. 
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mit den Anschauungen von Gudden* und den Feststellungen von Clausing 
und Moebis** unterhalb 0°C einen positiven Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes. hat. Bei einem Stiick geschmolzenem Titan, das nach einer 
Analyse der Herren Noddack und Beuthe etwa 1% Eisen, 0,1% 
Vanadium sowie auch Oxyde oder Carbide enthalt, fanden wir bei 78 
und 20° abs. einen um 10 bzw. 12% gréBeren Widerstand als bei 0° C, 


ee. an 113. 122 128 abs: 


20 


75 
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Fig. 1. Sprungpunkt von Titan 2. 


im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums allerdings einen um 10% 
kleineren Widerstand sowie einen merklichen Widerstandsabfall mit 
sinkender Temperatur. 

Auch der Titan-Einkristall hat nach Tabelle 1 noch einen sehr hohen 
Restwiderstand von etwa 20% des Wertes bei 0°C. Ob derselbe auf 
die Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, mag dahingestellt bleiben. 
Méglich erscheint es bei 0,2 % Zirkongehalt wohl. 

Wie man sieht, ist der Widerstandsabfall bis auf weniger als 1% 
des Restwiderstandes, der bei 4° abs. vorhanden ist, verfolgt, wirkliche 
Supraleitfahigkeit aber noch nicht erreicht. Die Messungen in noch 


* B. Gudden, Ergebn. d. exakt. Naturw. 8, 143, 1924. 
** P. Clausing und G. Moebis, Physica 7, 245, 1927. 
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Man sieht zuniachst, da8 der Titan-Kinkristall in Ubereinstimmung 
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tieferen Temperaturen sollen nachgeholt werden, sobald ihre Herstellung 


erméglicht ist. Nach dem Charakter der Ubergangskurve kann aber 


kaum ein Zweifel bestehen, da’ die wirkliche Supraleitfahigkeit bei ge- 
ringer weiterer Temperatursenkung eintreten wird. 

Es ergibt sich die Frage, ob der Widerstandsabfall auch bei volhg 
reinem Titan vorhanden wire oder einer Verunreinigung zuzuschreiben jst. 
Ein Zirkon-Einkristall (ebenfalls von Herrn Dr. de Boer) mit r = 0,04 
bei 4° abs. zeigt nach meinen Messungen zwischen 4° und 1,1° abs. nur 
eine Widerstandsabnahme von 8%. DaB der am Titan beobachtete Abfall 
der Verunreinignng durch Zirkon zuzuschreiben ist, ist also duberst un- 
wahrscheinlich. Auch daf der sehr geringe Bleigehalt maSgebend ist, ist 
nicht anzunehmen. Denn im Falle der Supraleitfihigkeit zufolge geringen 
Bleigehaltes erfolgt der Widerstandsabfall beim Cadmium z. B schon in 
viel hdherer Temperatur und vor allem innerhalb eines Temperaturgebietes 
yon mehreren Grad. Beim Titankristall dagegen liegt der Abfall inner- 
halb 0,1°. Vollkommene Sicherheit iiber diese Frage konnen aber natiirlich 
nur Messungen an noch reinerem Titan bringen. 

Die diinne Wolframseele, auf der der Titankristall abgeschieden ist, 
kann den Widerstandsabfall nicht hervorgerufen haben, da Wolfram bis 
zu 1,1° abs. herunter ebensowenig supraleitend wird wie der auf einer 
Wolframseele abgeschiedene Zirkonkristall. 

SchlieBlich mag bemerkt werden, da ich auch bei Vanadium und in 
geringerem Mae auch bei einigen anderen Metallen bei 1,1° abs. Andeu- 
tungen zu starkem Widerstandsabfall gefunden habe. Es erscheint zurzeit 
nicht ausgeschlossen, da8 noch viel mehr oder alle Metalle supraleitend 
werden, wenn man die Temperatur nur geniigend weitgehend erniedrigt. 

Bei den Messungen im Temperaturgebiet des fllssigen Helums 
leisteten Herr Dr. Steiner und Herr Giloi Hille. 
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Uber Anregung von Quecksilber durch Sto8 langsamer 
Natriumionen*. 


Von B. Kirschstein in Gottingen. 


Mit 5 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Dezember 1929.) 


Das Auftreten der Linie 2537 konnte beobachtet werden beim Zusammensto8 von 

Quecksilberatomen mit Natriumionen, wenn Jetztere Spannungen bis herunter zu 

35 Volt durchlaufen hatten. Aufer dem Nachweis der Anregung wurde die Aus- 
beute an anregenden Stifen quantitativ untersucht. 


Unsere Kenntnisse iiber Anregung und Ionisation durch Sto8 lang- 
samer positiver Ionen sind auf erordentlich gering yerglichen mit dem, 
was wir iiber die gleichen Prozesse beim Elektronensto8 wissen. Der 
Grund liegt, wie verschiedentlich betont ist **, darin, daB die Verhiltnisse 
beim Ionensto8 sowohl in theoretischer wie in experimenteller Hinsicht 
sehr viel komplizierter sind. 


Bei Anregung oder Ionisation durch ElektronenstoB8 handelt es sich 
um Uberfiihrung von Translationsenergie des stoSenden Elektrons in 
innere Energie (Anregung oder Ionisation) des getroffenen Atoms oder 
Molekiils. Da die Masse des Elektrons klein ist gegeniiber der Masse 
der Atome, steht nach dem Impulssatz praktisch die gesamte kinetische 
Energie des Elektrons zur Verfiigung. Daher ist es in diesem Falle 
méglich, die zur Anregung oder Jonisation verwandte Mindestenergie aus 
dem Geschwindigkeitsverlust der stoSenden Elektronen zu bestimmen. 
Beim Stof positver lonen dagegen sind die Massen der beiden Sto8partner 
von der gleichen GréSenordnung. Man hat daher beim Zusammensto8 
eines [ons mit Atomen oder Molekiilen zur Anregung oder Jonisation nur 
einen Bruchteil der kinetischen Energie des Ions zur Verfiigung, der sich 
nach dem Impulssatz berechnet. Infolgedessen muf die Anregungs- oder 
Jonisationsgrenze von der Natur der Ionensorte abhingen. Dieser Bruch- 
teil hangt auBerdem noch von dem Winkel ab, den die Stofrichtung mit 
der Bewegungsrichtung des Ions bildet. 


Ferner kann ein lon unter geeigneten Umstiinden nicht nur den 
erwahnten Bruchteil seiner kinetischen Energie zur Anregung oder [oni- 


* Géttinger Dissertation. 
** J, Franck und P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen durch Stdéfe. 
Berlin, Verlag Springer, 1926. Daselbst weitere ausfiihrlichere Literaturangaben. 
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sation der gestoBenen Partikel verwenden, sondern auch die Energie, die 
frei wird, wenn es sich mit einem Elektron verbindet. So kann ein Ion, 
das aus einem Atom héherer Jonisierungsspannung gebildet wurde, einem 
Atom kleinerer Ionisierungsspannung ein Elektron entreifien, auch wenn 
das Ion nur eine verschwindend kleine kinetische Energie besitzt. Wenn 
die Differenz*der Lonisierungsarbeiten gro8 genug ist, kénnen durch 


Sekundirprozesse weitere Partikel angeregt oder ionisiert werden. 


Fine weitere Schwierigkeit fiir lonenstoSuntersuchungen beruht daraul, 
daB Ionen, wie schon seit langem bekannt ist, sehr viel schlechter an- 
regen und ionisieren als Elektronen. 


Aus den angefiihrten Griinden geht hervor, daB besondere Vorsichts- 
maBregeln ‘notwendig sind, wenn man fiir ein bestimmtes Ion und fiir ein 
bestimmtes Atom die GréSenordnung der Mindestspannung bestimmen 
will, die eine Anregung oder Ionisation hervorrufen kann. 


Im folgenden soll die Mindestenergie beim StoB langsamer [onen nur 
behandelt werden, soweit es sich um Lichtanregung handelt. Aus den 
in der Literatur sich hiertiber findenden Arbeiten miissen nach obigem alle 
diejenigen ausscheiden, bei denen entweder die Ionenquelle oder das Gas 
nicht einheitlich waren. Dann bleiben nur wenige Arbeiten zu erwahnen. 


Dempster* und spiter Rodenstock*™* arbeiteten mit langsamen 
Kanalstrahlen. Dempster meint im Wasserstoff Lichtanregung noch 
durch Wasserstoffkanalstrahlen von 5 Volt erhalten zu haben. Dieser 
Wert betrigt nur etwa ein Viertel des unter den giinstigsten Bedingungen 
nach dem Impulssatz méglichen. Der Verdacht hegt daher nahe, dai 
hier Verunreinigungen mit niedrigen lonisierungsspannungen zu einer 
Tauschung gefiihrt haben, in dem nicht die Translationsenergie der Ionen 
zur Lichtanregung verwandt wurde, sondern ihre potentielle Energie gegen 
Elektronen (wie oben naher ausgefiihrt wurde). 

Rodenstock** fiihrt eine groBe Zahl von Messungen in verschiedenen 
Gasen aus und findet je nach den beobachteten Spektrallinien und den 
entsprechenden Gasen Mindestenergien, die bis zu 41 Volt heruntergehen. 
Gehéren, wie in diesem Falle, Atom und Jon der gleichen Atomsorte an, 
so treten in der Entladung selbst die gleichen Spektrallinien auf, die man 
im Kanalstrahl nachweisen will. Da nun das gesuchte Anregungsleuchten 
ungeheuer schwach ist gegentiber dem Leuchten der Entladung, so kénnte 
Licht, welches aus der Kntladung kommt und durch mehrfache diffuse 


* A.J. Dempster, Phys. Rev. 8, 601, 1916. 
** H. Rodenstock, Darmstadter Dissertation 1927. 
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Reflexion in den Beobachtungsraum gelangt, eine Anregung durch Jonen- 
stoB vortéuschen. Auch ist bei Anordnungen, die eine Entladung zur 
Erzeugung der positiven Ionen benutzen, schwer zu iibersehen, wieviel 
das Nachleuchten der in der Entladung gebildeten Kanalstrahlen bzw. 
auch Resonanzfluoreszenz zum beobachteten Leuchten beitragen*. Man 
wird daher Beobachtungen, in denen wie bei Rodenstock eine Gas- 
entladung als Ionenquelle benutzt wird, nicht als véllig beweisend an- 


sehen diirfen. 


Diese Fehlerquellen der Kanalstrahlmethode werden vermieden, wenn 
man als Ionenquelle Gliihanoden benutzt, da diese nur ein kontinuierliches 
Spektrum aussenden. Zur Untersuchung der Anregung wurden derartige 
Gliihanoden von Tate** und spater von Jones*** verwandt. Tate 
arbeitete mit einer Anode, die mit Natriumphosphat iiberzogen war und somit 
(wenigstens vorwiegend) Natriumionen emittierte. Die getroffenen Atome 
sind Quecksilberatome. Er beobachtet das Auftreten des gesamten Queck- 
silberspektrums und des Natriumspektrums bei 40 Volt. Die Arbeit ist 
nur in einem kurzen Referat erschienen und daher einer kritischen Durch- 
sicht nicht zuganglich. 

Mit ahnlicher Anordnung wurde etwas spiter im gleichen Institut 
eine Untersuchung von Jones *** durchgefiihrt, tiber die leider auch nur 
eine kurze Mitteilung erschienen ist. Er arbeitet ebenfalls mit Natrium- 
ionen, die aber hier aus einer Kunsmanschen Lonenquelle (siehe unten) 
stammten. Seine Resultate stehen mit denen von Tate in Widerspruch. 
Er findet, da8 160 Volt notig sind, um die Linie 2537, und 640 Volt, um 
die nichstfolgenden Terme zu erhalten. 


Bei dieser Sachlage erschien es wiinschenswert, mit einer definierten 
Jonensorte und defnierten Atom die Mindestenergie zu untersuchen, bei 
der sich noch Lichtemission einer Spektrallinie bekannter Anregungs- 
spannnng nachweisen lief, und ferner die GréSenordnung der Ausbeute 
der StéSe festzustellen, die zur Anregung fiihrt. 


Da es das Ziel dieser Arbeit war, die Anregung bis zu moglichst 
niedrigen Spannungen zu verfolgen, so war der Gesichtspunkt fiir die 


* Diese Fehlerquellen der Kanalstrahlmethode lassen sich vermeiden, indem 
man wie Dempster den Ionenstrahl durch elektrische oder magnetische Felder 
ablenkt oder durch Verwendung von StoSpartnern verschiedener Atomsorten, wobei 
natiirlich die schon erwahnten Bedenken zu beriicksichtigen sind. 

** J. Tate, Phys. Rev. 28, 293, 1924. 
*** HJ. Jones, ebenda 29, 611, 1927. 
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Versuchsanordnung entscheidend, méglichst grobe Intensitiaten zu erzielen 
und miéglichst geringe Intensitaten noch nachzuweisen. 


Die Anordnung ist prinzipiell die gleiche wie bei den entsprechenden 
ElektronenstoBuntersuchungen. Die von einer Kunsmanschen Gliihanode 
ausgehenden Na-lonen werden auf einem Wege von etwa 2mm gegen 
ein Netz beschleunigt und treten in einen feldfreien Raum ein, in welchem 
sie mit Quecksilberatomen zusammenstoBen. Das emittierte Licht wurde 
durch ein Quarzfenster spektroskopisch beobachtet. 

Das Ionenpraparat, mit welchem die Gliihanode iiberzogen wurde, 
hatte uns Prof. Kunsman freundlicherweise iiberlassen. Es besteht aus 
einer grob pulverisierten Schmelze von Eisenoxyd und etwa 1% Alkali- 
oxyd®, und emittiert bei Temperaturen von 700° C aufwirts wohldefinierte 
Jonen des in der Mischung enthaltenen Alkalimetalls **. Das Ionen- 
praparat wurde fein pulverisiert und mit Paraffin verschmolzen auf einen 
Gliihstreifen von Wolframblech auigetragen und das Paraffin dann weg- 
gebrannt. Der so tiberzogene Glihstreifen wurde die Nacht hindurch bei 
schwacher Rotglut in Wasserstoff reduziert. Angaben tiber die erzielten 
Ionenstréme finden sich weiter unten. Der Gliihstreifen bestand aus 
Wolframblech von 0,04mm Starke, die Breite betrug 5 bis 6mm, die 
Linge 33mm. Der Glihstreifen trug auf beiden Seiten eine kleine Kerbe, 
um die Warmeableitung zu kompensieren und ein gleichmaSiges Glihen 
iiber eine Linge von 25mm zu erreichen. In dieses Stiick waren mit 
Hilfe einer besonders spitzen Nadel einige hundert feine Locher ein- 
geschlagen, um eine rauhe Oberfliche zu erzielen; dies war nétig, weil 
das Ionenpraparat sonst nicht geniigend haftete. Die Gliihstreifen wurden 
vor der Verwendung einige Stunden bei WeiSglut ausgeheizt. Zum Aus- 
heizen und Reduzieren der Gliihstreifen waren besondere Gefafe vorhanden, 
die von der eigentlichen Versuchsanordnung unabhangig waren und mit 
einer zweiten Pumpe evakuiert wurden. Die Glihstreifen konnten mit 
Hilfe von Normalschliffen zwischen dem eigentlichen Versuchsgefa8 und 
den Gefen zum Reduzieren ausgewechselt werden. 

Das engmaschige Nickelnetz N, an das die beschleunigende Spannung 
angelegt wurde, war zylinderférmig ausgefiihrt (d = 20 mm). Das Innere 
des Nickelnetzzylinders bildete den feldfreien Raum. Netz N und Glih- 
streifen G waren konzentrisch angeordnet, wodurch eine Fokussierung 
der Iouen auf die Mitte des feldfreien Raumes bewirkt wurde, da die 


* (. H. Kunsman, Science 62, 269, 1925. 
** WA. Barton, G. P. Harnwell, Q. H. Kunsman, Phys. Rev. 27, 739, 1926. 
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& 
Ionen héchstens einen Zusammenstof innerhalb des feldfreien Raumes 
erlitten (siehe unten). Der feldfreie Raum war gegen das Quarzfenster 
durch ein weitmaschiges Netz von besonders diinnem Nickeldraht ab- 
geschlossen, um eine Aufladung des Quarzfensters zu vermeiden. Das 
Netz war an einen Nickelzylinder angeschweibt, welcher seinerseits leicht 
beweglich auf einem Glasrobr sa8. Dieses war zu einer Spitze ausgezogen, 
um nach Art des Woodschen Horns einen dunklen Hintergrund zu 
erhalten. Am Ende des Nickelzylinders war eine Spiralfeder angeschweiBt, 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


die dafiir sorgte, daB das weitmaschige Nickelnetz stets am Quarzfenster 
dicht anlag. Dadurch war es méglich, die Ionen dicht vor dem Quarz- 
fenster vorbeizuschieBen und so die Reabsorption der Linie 2537 auf ein 
Minimum herabzudriicken. 

Das Quarzfenster befand sich am Ende eines Quarzrohrs, das sich 
nach aufen zu erweiterte und in einen Schliff endete. Um das vom 
Gliihstreifen ausgehende Licht abzuhalten, war das Quarzrohr aufBen 
platiniert und innen beruSt. Das Quarzfenster wurde vor jeder Aufnahme 
durch Polieren gereinigt, weil sich Spuren von verdampftem Wolfram 
leicht auf dem Fenster niederschlugen. 

Der eigentliche Versuchsraum befand sich in der Mitte einer Glas- 
kugel (siehe Fig. 4). An zwei einander genau gegeniiberliegenden An- 
satzrohren ( und NV befanden sich Schliffe, einerseits fiir das Quarzrohr, 
mit Quarzfenster, andererseits fiir das Glasrohr, welches Nickelrohr und 
Nickelnetz trug. Die Kugel hatte oben zwei Ansatzrohre G und Normal- 
schliffe mit Quecksilberdichtung, um die Gliihstreifen und Gliihstreifen- 
halter einzufiihren. Zwei weitere Ansatzrohre P und WM fiihrten zur 
Pumpe und zum MacLeodmanometer. Der untere Teil der Kugel war 
mit Quecksilber gefiillt. Wéahrend der Aufnahme wurde die ganze Kugel 
von auSen her durch einen dreiteiligen Bunsenbrenner schwach geheizt. 
Da jedoch der Quecksilberdampf dauernd nach simtlichen Ansatzrohren 
abdestillierte, lieS sich der Dampfdruck nie genau angeben. Er war 
jedenfalls héher wie der bei Zimmertemperatur. Bei dem Drucke, welcher 
18°C entspricht, wire die Wahrscheinlichkeit fiir eimen ZusammenstoB 


RP 
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innerhalb des feldfreien Raumes !/, gewesen (unter Zugrundelegung gas- 
kinetischer Querschnitte). Andererseits erlitten die Lonen niemals mehr 


als einen Zusammensto$, denn dann hatte sich eine Abnahme des 


Fig. 4. 


emittierten Lichtes langs des Weges der Ionen bemerkbar machen miissen. 
Die Wahrscheinlichkeit, daf ein Ion zwei Zusammenstéfe erfahrt, war 
sehr klein. 


Es wurde eine Pumpe hoher Pumpgeschwindigkeit verwendet, die 
auch wahrend der Aufnahmen nicht ausgeschaltet wurde, weil der Topt 
infolge des Heizens standig Gas abgab. Der Gasdruck wurde wahrend 
der Aufnahmen stindig kontrolliert; er tiberstieg niemals 1. 10~* mm He. 
Um sicher zu sein, da8 kein Dampfdruck von Hahnfett auftreten konnte, 
waren Hahne an der Versuchsapparatur vollkommen vermieden und die 
Schliffe teils mit Quecksilber gedichtet, teils, soweit sie nicht warm 
wurden, mit Picein gekittet. 

Ein runder Fleck von 9mm Durchmesser aus der Mitte des Quarz- 
fensters wurde auf die kreisférmige Offnung des Spektrographen 6: 1 ver- 
kleinert abgebildet. Der Spektrograph hatte ein Offnungsverhaltnis 1 : 2. 
Die photographische Platte war, um groBere Flachenhelligkeit zu erhalten, 
nicht schrag gestellt. Infolgedessen wirkte der Spektrograph als Mono- 
chromator fiir 2537. Die Justierung von Spektrograph und Linse in 
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bezug auf den Topf erfolgte mit einer Quecksilberlampe als Lichtquelle 
unter Umkehrung des Lichtweges mit einem Stiickchen Uranglas, das vor 
das Quarzfenster gehalten wurde. 


Zur Auswahl der geeigneten Plattensorte wurde eine gréBere Anzahl 
systematisch untersucht. Als empfindlichste Platte fiir geringe Intensitaten 
von 2537 erwies sich Lumiére Opta; gut sind ferner Eisenberg Ultra- 
Rapid und Eisenberger Extra-Rapid. Der gré8te Teil der Aufnahmen 
wurde auf Lumiére Opta gemacht. Eine Vorbelichtung wurde nicht vor- 
genommen, weil die Gradationskurve der Lumiere Opta sehr gleichmaBig 
ansteigt und weil das unvermeidliche Streulicht die Vorbelichtung iiber- 
nahm. Eine Sensibilisierung der Platten erwies sich bei dieser Wellen- 
lange als unzweckmiaSig, weil der Gewinn an Empfindlichkeit nicht dem 
Risiko entspricht, das mit jeder Sensibilisierung verbunden ist. Es 
wurden auch verschiedene Entwickler systematisch durchprobiert. Am 
besten, um schwichste Intensitéten herauszuholen, ist stark verdiinntes 
Rodinal. 


Da die Ionenstromstirke bei konstanter Heizung der Gliihanode 
nicht konstant blieb, sondern langsam absank, erfolgten die Aufnahmen 
nun in der Weise, dafi mit einer Heizstromstirke begonnen wurde, bei 
der der JIonenstrom gerade einsetzte (10-7 Amp.). Dann wurde die 
Heizstromstirke alle 5 Minuten um 1 Amp. gesteigert (bei den letzten 
Aufnahmen alle 3 Minuten um 1/,Amp.). Dies Verfahren wurde ein- 
geschlagen, weil es sich zeigte, da die Gesamtzahl der von einem Gliih-. 
streifen emittierten Jonen ziemlich unabhingig war von der Art der 
Heizung des Gliihstreifens. Stirkere Heizung, also hohe lonenstréme 
kurze Zeit, und schwache Heizung, also geringe Jonenstréme langere 
Zeit, ergaben im Strom-Zeitintegral ungefiihr das gleiche. Es wurde 
nun das Absinken der [onenstromstirke durch Steigerung der Heizstrom- 
stiirke kompensiert. In dieser Weise lieB sich ein lonenstrom von 
etwa 10-5 Amp. iiber 30 bis 40 Minuten aufrecht erhalten. Dadurch 
wurde ein zu starkes Anwachsen der Belichtungszeiten und damit des 
von dem Gliihstreifen ausgehenden Streulichtes vermieden. ine noch 
schnellere Steigerung der Heizstromstirke wiederum wiirde dazu gefiihrt 
haben, da man das Strom-Zeitintegral nicht mehr mit geniigender Ge- 
nauigkeit hitte bestimmen kénnen. Die regelmifige, stufenweise Steigerung 
der Heizstromstirke wurde gewahlt, weil sich auf diese Weise charakte- 
ristische, reproduzierbare Kurven ergaben, wenn die Jonenstromstirke als 
Funktion der Zeit aufgetragen wurde; wobei man sich vergegenwartigen 
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muB, daB die Heizstromstarke eine lineare Funktion der Zeit ist und die 
Temperatur also eine monoton ansteigende Funktion der Zeit. Fig. 5 
stellt vier in dieser Weise aufgenommene Kurven dar. Alle Kurven 
wurden nacheinander mit dem gleichen Glithstreifen erhalten und zwar: 

Kurve I mit dem neuen, unausgeheizten Glihstreifen ohne Tonen- 
praparat. 

Kurve II mit dem ausgeheizten Gliihstreifen ohne Tonenpraparat. 

Kurve III mit dem ausgeheizten Gliihstreifen, der mit reinem Paraffin 
ohne [onenpraparat tiberzogen und dann reduziert war. 

Kurve IV mit dem Glihstreifen, der mit Ionenpriparat tiberzogen 
und dann reduziert war. 

(DaB die Kurven If und IV nicht asymptotisch in Kurve II iiber- 
gehen, hat seinen Grund nur darin, da8 das Durchlaufen der Kurve IL 
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eine Ausheizung darstellt, welche bewirkt, daB sich die Kurve bei einer 
Wiederholung nach héheren Temperaturen verschieben wiirde.) Man 
erkennt aus diesen Kurven 

1. daB der Wolframstreifen einen Teil der okkludierten Gase als 
Tonen abgibt (1), 

9. daB sich dieser Effekt durch Ausheizen beliebig herunterdriicken 
labt (ID), 

3 daB dieser Effekt des Ausheizens durch das Abbrennen des 
Paraffins teilweise riickgiingig gemacht wird (Maximum der Kurve III). 
Das wieder aufgenommene Gas ist aber nur in die Oberflache eingedrungen 
und entweicht sehr schnell wieder mit steigender Temperatur (III). 
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4. Die Emission des mit lonenpraéparat iiberzogenen Gliihstreifens 
zeigt bei dieser Art der Heizung ein deutliches Maximum (LV) und wiirde 
mit steigender Temperatur gegen Null gehen, wenn sich nicht die Emission 
nach Kurve II iiberlagerte. 


Bei den spektroskopischen Aufnahmen wurde der Heizstrom des 
Glihstreifens nur bis zu dem Punkt gesteigert, wo der iberlagerte 
,falsche“ Ionenstrom der Kurve I anfaingt merklich zu werden. In dem 
angegebenen Beispiel der Kurve IV wire die Aufnahme bei 24 Amp. 
Heizstrom abgebrochen worden. Dieser Punkt ist fiir jeden Gliihstreifen 
etwas verschieden und hingt auch vom Ausheizen ab, deswegen wurde 
fiir jeden Gliihstreifen die Kurve [I gemessen, und wahrend der Aufnahme 
die Kurve IV; aus beiden Kurven lie8 sich dann der Punkt bestimmen, 
an dem die Aufnahme abgebrochen werden muSte. Hierdurch lieB es sich 
erreichen, daf der ,falsche“ [onenstrom nur einen kleinen Bruchteil des 
,echten“ ausmachte. Es wurden Aufnahmen zwischen 440 und 30 Volt 
ausgefiihrt. Die niedrigste Spannung, bei der sich Anregung noch nach- 
weisen lieS, betrug 35 Volt, also das 6- bis 7fache der theoretischen 
Mindestspannung, welche in diesem Falle 5,4 Volt betrigt. Zu dieser 
Aufnahme wurden 6 Gliihstreifen verwendet. Es handelt sich also um 
6 voneinander véllig unabhingige Aufnahmen, die sich iiber 3 Tage ver- 
teilten und alle auf die gleiche Platte gemacht wurden. 


Da sich zeigte, da auch die Ionen, die von dem mit reinem Paraffin 
tberzogenen Gliihstreifen emittiert werden, imstande sind, 2537 anzuregen, 
wurden Kontrollaufnahmen ausgefiihrt. Es wurden nacheinander 2 Auf- 
nahmen unter vollkommen gleichen Bedingungen gemacht; bei der ersten 
Aufnahme war der Gliihstreifen mit reinem Paraffin tiberzogen, bei der 
zweiten mit lonenpraparat. Bei der ersten Aufnahme zeigte die Platte 
keine wahrnehmbare Schwarzung, die zweite ergab eine zwar schwache, 
aber einwandfrei wahrnehmbare Schwarzung. Diese Kontrollaufnahme 
wurde nur bei 50 Volt beschleunigender Spannung durchgefiihrt, doch ist 
kaum anzunehmen, da8 sich bei 35 Volt etwas anderes ergeben wiirde. 


Ferner wurde erwogen, ob méglicherweise irgendetwas anderes als 
Tonensto8 fiir das Auftreten der Linie 2537 verantwortlich zu machen 
sei. Hier miifte man zunichst an Elektronensto8 denken. Da jedoch 
das einzige elektrische Feld, welches vorhanden war, Elektronen gegen 
den Gliihstreifen beschleunigen wiirde, ist die Méglichkeit direkter An- 
regung durch Elektronenstof ausgeschlossen. 
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Man konnte jedoch an die Méglichkeit denken, daf Elektronen, die 
vom Netz ausgehen, zwischen Netz und Glihstreifen Quecksilber an- 
regen. Das hierbei zwischen Netz und Glithstreifen entstehende Licht 
konnte nun durch Resonanzfluoreszenz ein Resultat vortauschen. Fir 
die Loslésung von Elektronen aus dem Netz lieBen sich drei verschiedene 
Ursachen angeben: 

1. Lichtelektrisch durch die Strahlung des Gliihstreifens. 

2. Durch aufprallende Ionen. 

8 Durch Glihelektronenemission, infolge der indirekten Heizung 
des Netzes durch den Gliihstreifen. Die Loslésung von Elektronen wird 
in allen drei Fallen méglicherweise dadurch erleichtert, dab Natrium vom 
Glihstreifen auf das Netz heriiberdestilliert, dieses iiberzieht und so die 
Austrittgarbeit fiir Elektronen stark herabsetzt. Es wurden Messungen 
durchgefiihrt, um diese Fehlerméglichkeit zu priifen. Es wurde innerhalb 
des Netzzylinders konzentrisch zu diesem ein Nickelblechzylinder als 
Auffanger angebracht. Das Netz wurde auf das Potential 0 gebracht, der 
Glihstreifen auf -+ 30 Volt, und an den Auffinger wurde eine variable 
Spannung von — 100 Volt bis + 100 Volt angelegt und der Strom 
zwischen Auffanger und Erde mit einem empfindlichen Galvanometer ge- 
messen. War die Gegenspannung gleich der beschleunigenden Spannung, 
so gelangten keinerlei Ionen mehr auf den Auffanger. Mit wachsender 
Gegenspannung gelangten nun schwache Elektronenstréme auf den Auf- 
fanger. Diese kénnen entweder vom Netz ausgehen oder infolge eines 
Durchgriffs des Feldes aus der Glithanode herausgezogen werden. Um 
dies zu untersuchen, wurde das Vorzeichen bei simtlichen angelegten 
Spannungen umgekehrt, so daf nun Elektronen vom Gliihstreifen aus- 
gehen und gegen das Netz beschleunigt werden. Es ergaben sich die 
gleichen Kurven wie fiir [onen. Wurde die Gegenspannung gré8er als 
die beschleunigende Spannung, so gelangten schwache Jonenstréme auf 
den Auffanger. Da in diesem Falle die Tonen sicherlich infolge eines 
Felddurchgriffs aus der Gliihkathode herausgezogen wurden, diirfte dies 
auch fiir den umgekehrten Fall zutreffen und auch hier der schwache 
Elektronenstrom, der bei starker Gegenspannung auftrat, nicht vom Netz, 
sondern vom Glihstreifen ausgehen. Damit ist also die oben erwahnte 
Moglichkeit ausgeschlossen, dal Elektronen zwischen Netz und Glih- 
streifen Quecksilber anregen und durch Resonanzfluoreszenz ein Resultat 
vortéiuschen. 

SchlieBlich konnte man noch an die Méglichkeit von Wieder- 
vereinigungsleuchten denken, Das ware nur moglich, wenn die Jonisation 

Bie 
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sehr viel wahrscheinlicher ware als die Anregung, denn auch wenn mat 


Jonisation annimmt, ist die Wahrscheinlichkeit fiir Wiedervereinigung 
auSerordentlich gering. Hinmal sind auSerordentlich wenig freie Elektronen 
vorhanden, sie miiSten lichtelektrisch oder durch Jonensto$ aus dem Netz- 
zylinder losgelést sein und wiirden sofort wieder auf das Netz gelangen, 
da ihre freie Weglinge gréfer ist als der Durchmesser des feldfreien 
Raumes. Sodann wird beim Jonensto8 auSer der potentiellen stets auch 
noch kinetische Energie iibertragen, so da8 Ion und Elektron sofort nach 
dem Sto in verschiedenen Richtungen auseinanderfliegen und infolge der 
groBen freien Weglinge den Versuchsraum verlassen. Es sind also weder 
Tonen noch Elektronen vorhanden, welche sich langere Zeit im Versuchs- 
raum befinden, so da also die Méglichkeit, das Resultat durch Wieder- 
vereinigung zu erkliaren, kaum in Frage kommt. 

Somit bleibt also nur der Ionensto8 als Ursache fiir das Zustande- 
kommen der Lichtemission tbrig. 


Auger dem Nachweis der Anregung wurde die Ausbeute quantitativ 
untersucht. Hierzu wurde eine Auinahme, die mit Ionen von 50 Volt 
gemacht war, verglichen mit der Emission einer Quecksilberlampe. Die 
von der Quecksilberlampe emittierte Energie der Wellenlinge 2537 
wurde mit Doppelmonochromator und Thermosaule absolut bestimmt. 
Sodann wurde an die Stelle der Thermosaule die Offnungsblende des 
Spektrographen gebracht und das Licht der Quecksilberlampe um einen 
meSbaren Betrag geschwicht, so, dai sich auf der photographischen Platte 
die gleiche Schwirzung ergab, wie bei der mit Ionensto$ ausgefihrten 
Aufnahme. Es kann sich hierbei natiirlich nur um eine rohe Abschatzung 
handeln, weil die Gleichheit yon photographischen Schwarzungen nur sehr 
ungenau festzustellen ist und weil die StoSwahrscheinlichkeit nicht genau 
bekannt war. Es ist daher bei dieser Abschitzung nicht mehr als 
die richtige GréSenordnung zu erwarten. Es ergab sich, daf von 
=~ 2.10° StéSen einer zur Anregung von 2537 fihrt*. 

Messungen iiber den Verlauf der Anregungsfunktion (Ausbeute als 
Funktion der Spannung) wurden nicht durchgefiihrt, doch laéSt sich mit 
Sicherheit sagen, daB die Anregungswahrscheinlichkeit mit abnehmender 
Spannung au8erordentlich stark sinkt. Auf Grund der Erfahrungen, die 
ich im Laufe der Arbeit gemacht habe, glaube ich tiber die Art der 


* Diese Bestimmung der Ausbeute habe ich im Ersten Physikalischen Institut 
ausgefiihrt, und ich méchte Herrn Prof. Pohl auch an dieser Stelle dafiir danken, 
daf er mir die Ausfiihrung dieser Messungen erméglichte. 


| 
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Abhingigkeit folgendes sagen zu kénnen: Die Anregungsfunktion steigt 
mit wachsender Spannung erst langsam, dann immer steiler an, um 
zwischen 50 und 100 Volt einen Wendepunkt zu passieren. Dann strebt 
sie mit abnehmender Steigung einem Maximum zu, welches sicher bei 
hdheren Spannungen liegt als der héchsten von mir verwendeten (440 Volt). 


< Zusammentassung: 
1. Es konnte Anregung der Linie 2537 durch Sto von Na-lonen 
bis herunter zu 35 Volt nachgewiesen werden. 
2. Bei 50 Volt fabrt von 10° StéBen einer zur Anregung. 


Ich michte Herrn Prof. Franck meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen fiir die Anregung zu dieser Arbeit und die Unterstiitzung bei 
ihrer Ausfiihrung. 


Gottingen, II. Physik. Institut der Universitit, 17. Dezember 1929. 
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Untersuchungen an Scheiben, die in einer tonenden 
Luftsaule rotieren*. 


Von Albert Schmidt in GieSen. 
Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Dezember 1929.) 


Die von R. Befort** im konstanten Luftstrom experimentell untersuchte Rotation 
einer Scheibe wird auch im Rohre einer tonenden Pfeife erneut nachgewiesen. Sie 
erfolgt nach kiinstlichem AnstoB im Bauche von selbst im Knoten stehender Wellen. 


Leicht um ihre Symmetrieachse drehbare Scheiben werden in einem 
konstanten Luftstrom, wenn sie einmal angestofen sind, in dauernde Ro- 
tation versetzt. Dies hat R. Befort** experimentell untersucht. 

Da8 diese dauernde Drehung auch von dem hin und her gehenden 
Luftstrom einer ténenden Luftsaiule unterhalten wird, hat F. Neesen*** 
schon 1887 behauptet. Er sagt, ,daB sich jedes leicht bewegliche Papier- 
scheibchen in kontinuierliche Rotation innerhalb einer ténenden Luft- 
sdule versetzen la$t, nur mu$ man durch einen auferen Faktor diese Be- 
wegung erst einleiten. Befindet sich das Scheibchen erst in Rotation, 
so wird diese durch die Bewegungen der schwingenden Lufitsiule unter- 
halten*. Ich méchte im folgenden berichten iiber die Untersuchungen, 
die ich in diesem Sinne angestellt habe, und iiber die Ergebnisse, zu 
denen ich im Kundtschen Rohr gekommen bin. 

§ 1. Um einen hin und her gehenden Luftstrom zu erzeugen, benutzte 
ich zunichst eine elektromagnetisch erregte, lotrecht gestellte Stimmgabel 
nach dem Vorgange von Zernow****, wie sie auch von Thomast+ und 
Wagenscheinyy zu ihren Versuchen benutzt wurde. Die Apparatur 
blieb dieselbe, wie sie von Thomas beschrieben ist. 

Auf die eine Zinke der Stimmgabel wurde ein Aluminiumzylinder 
von 10cm Linge und 10cm Durchmesser aufgesetzt. Ins Innere des Zy- 
linders brachte ich Scheiben aus diinnem Aluminiumblech von verschiedener 
GroBe und verschiedener Form (runde und eckige), die man je nach Be- 
lieben in den Schlitz einer 4mm dicken, horizontalen Messingachse ein- 
setzen konnte. Die horizontale Achse ragte durch Schlitze auf beiden 


* Gekiirzte GieBener Dissertation. 
** Rud. Befort, ZS. f. Phys. 36, 374, .1926, Nr. 5. 
*** FW. Neesen, Wied. Ann. 30, 452, 1887. 
*ee* W. Zernow, Ann. d. Phys. 26, 79, 1908. 
7 G. Thomas, ebenda 42, 1079, 1913. 
++ M. Wagenschein, ebenda 65, 461, 1921. 
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Seiten aus dem Zylinder heraus. An ihren Enden waren Spitzen an- 
gedreht, die in zwei an Messingstiindern angebrachten Koérnern lifen. 
Beim Erregen der Stimmgabel erfuhr wohl die jeweilig eingesetzte Scheibe 
eine kleine Ablenkung, hatte jedoch immer wieder den Drang, in ibre 
Ruhelage zuriickzukehren. Auch wenn sie von auBen in Rotation versetzt 
wurde, so blieb sie allmahlich doch in ihrer Anfangsstellung, stehen, und 
zwar aus folgendem Grunde. Infolge der verhiltnismabig groBen Lange 
der Achse von 33cm war es nicht miglich, sie ganz genau auszurichten. 
Thr Schwerpunkt lag also etwas unterhalb der Lagerung. Die Krafte der 
schwingenden Luftmassen waren zu gering, um diese, wenn auch nur 
kleine Unsymmetrie zu tiberwinden. Um dem abzuhelfen, stellte ich jetzt 
die Achse senkrecht auf. Zu diesem Zwecke mufte der Zylinder, der 
seither oben auf der Stimmgabelzinke sab, an der Seite befestigt werden, um 
oberhalb und unterhalb Platz zur Lagerung der Achse zu haben. Aber 
auch bei dieser Anordnung war der Erfolg negativ. Ich versuchte noch 
alle méglichen Verbesserungen anzubringen, so z. B. verkiirzte ich die Achse 
erheblich, machte sie bedeutend diinner, verfeinerte die Lagerung u. a. m. 
Das einzige Ergebnis war eben nur das, dab die Scheibe nach eimem An- 
sto mehrmals hin- und herpendelte und sich schlieflich senkrecht zum 
Luftstrom einstellte. Die Reibung der Scheibenachse war im Verhiltnis 
zu dem schwachen Luftstrom zu gro. SchlieBlich lef ich noch an elnem 
40cm langen Kokonfaden befestigt eine Scheibe ins Innere des schwingenden 
Zylinders hineinhingen. Jedoch war dies Verfahren unbrauchbar, weil 
die Scheibe, wenn man ihr einen AnstoS versetzen wollte, an die Zylinder- 
wand anstie8 und wahllos umherpendelte. Ich versuchte noch, die Scheibe 


zuerst vorsichtig in Rotation zu versetzen und dann erst die Stimmgabel 


, ma erregen, aber auch hier blieb der gewtinschte Erfolg aus. 


§ 2. Da alle Versuche mit der Stimmgabel mifgliickt waren, be- 
nutzte ich jetzt einen von W. Konig* konstruierten Apparat, bei dem 
die Erregung einer Luftsdule ein Wagnerscher Hammer besorgt, der 
gegen eine Membran schlagt. Das Glasrobr, in dem die Luft hin und 
her bewegt wurde, hatte einen inneren Durchmesser von 4,5cm. Die 
seither benutzten Scheiben waren zu gro’. Ich stellte aus dinner 
Pappe kleine runde Scheibchen her von 0,5 bis 2cm Durchmesser. Als 
Achse diente eine Niahnadel, auf deren Spitze das Pappscheibchen 
symmetrisch aufgesteckt wurde. Damit die Nadel eine Fihrung hatte, 
wurde sie in ein fein ausgezogenes, genau passendes Glasréhrchen gestellt, 


* Ww. Konig, ZS. f. d. phys. u. chem. Unterr. 8, 191, 1894—1895. 
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das am unteren Ende zugeschmolzen war. Das Réhrchen wurde in einen 
flachen Korkstopfen gesteckt, damit es aufrecht stehen blieb. Das Ganze 
war auf einer Glasplatte aufgekittet, so daB man es mit einem Drahte 
im Rohre beliebig hin und her ziehen konnte. Mit dieser Anordnung er- 
reichte ich weiter nichts, als da8 sich das Scheibchen nach einem Anstof 
ein- bis zweimal umdrehte und nach langerem Hin- und Herpendeln schlieb- 
lich senkrecht zum Luftstrom stehen blieb. 

Da doch Neesen von einer ,ténenden Luftsiule“ sprach, fiihrte ich 
meine weiteren Versuche an einer groBen Galtonpfeite aus. Als Pfeifen- 
rohr diente ein Glasrohr von 70cm Linge und 7,2cm innerem Durch- 
messer. Darin war am einen Hnde ein 10cm langes Messingrohr von 
7cm auBerem Durchmesser und 1mm Wandstarke mit Siegellack ein- 
gekittet, so daB die ganze Lange 77cm betrug. An das Messingrohr war 
am vorderén Ende eine feine Schneide angedreht, gegen die ein genau 
darauf passender ringférmiger Luftstrahl geblasen wurde. Der von zwei 
Pumpen erzeugte Luftstrom wurde in einen grofen Glasballon gefiihrt, 
damit die Pumpenstéfie mbglichst beseitigt wurden. Von hier aus wurde 
dann die Pfeife angeblasen. Zur Kontrolle, ob der Luftstrom konstant 
blieb, war hinter den Glasballon ein Wassermanometer eingeschaltet. 

Von der offenen Pfeife, die ich zuerst untersuchen wollte, bin ich 
bald wieder abgekommen, weil durch das Anblasen ein fortlaufender Luft- 
strom durch das Rohr ging und Stérungen hervorrief. Ich ging daher 
zur gedackten Pfeife tiber. Das hintere Ende des Glasrohres wurde mit 
einem Korkstopfen, spiter, weil die etwas rauhe Fliche des Korkes zu 
stéren schien, mit einem gedrehten Holzklotz verschlossen. 

Mit dieser Pfeife konnte man verschiedene Téne erzeugen. Ich habe 
mit dem Monochord die Tonhéhen bestimmt und die Schwingungszahlen 
wie folgt gefunden. 


Grand tone eee ne 109 Schwingungen 
ho aoe 8 a ee 328 » 

2. 6 ae 532 

3. di, | MER Some 756 

Aes yy ate. eet 978 

Dy ie mines core 1182 » 


Héhere Téne kamen nicht in Frage. 

Wenn man das Innere des Rohres mit feinem Korkstaub bestreute, 
so konnte man an einer stark ausgeprigten Rippenbildung die Knoten 
und Bauche des betreffenden Tones erkennen, die dann durch auSen auf 
das Rohr aufgeklebte Marken festgehalten wurden. 
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Als Scheiben wurden zuerst wieder Pappscheiben mit Nabnadeln 
in Glasréhrchen laufend benutzt, wie ich sie oben beschrieben habe. Da- 
mit man die Glasplatte, auf der die Scheibchen aufgestellt waren, im 
Rohre hin und her ziehen konnte, war durch den Holzstopfen am hinteren 
Ende der Pfeife ein Loch gebohrt. Hierdurch fiihrte ein dinner Draht, 
der an der Glasplatte befestigt war. Durch ein zweites Loch im Holz- 
stopfen fiihrte ein 3mm dickes Messingrohr, durch das man mit einem 
Luftstrom von auBen dem Scheibchen den ersten Ansto8 versetzen konnte. 

Die Pfeife wurde erregt und das Scheibchen ins Innere des Rohres 
gestellt. Wenn man dem Scheibchen einen Ansto8 versetzte, so merkte 
man, daB im Bauche des Tones eine Tendenz zum Laufen vorhanden war, 
denn es drehte sich drei- bis viermal um, pendelte dann allerdings wie ein 
Rayleighsches Scheibchen hin und her und blieb schlieBlich senkrecht 
zum Rohre stehen. Diese Beobachtung konnte man besonders bei erdBeren 
Scheiben von itiber 1 cm Durchmesser machen und bei héheren Tonen. 
Der Grundton und der erste Oberton schienen weniger geeignet zu sein. 
Auch kleinere Scheiben — es wurden solche benutzt bis zu 2mm Durch- 
messer — zeigten die Erscheinung weniger gut oder gar nicht. Eine dauernde 
Rotation wollte immer noch nicht einsetzen. Die Reibung beim Rotieren 
war anscheinend im Verhaltnis zu dem schwachen Luftstrom noch zu grof. 

Ich ging wieder zur Authangemethode ttber. Da die Scheibe doch 
innerhalb des Rohres aufzuhiingen war, muBte der Faden sehr kurz sein. 
Infolgedessen durite nur ein solcher verwandt werden, der eine sehr 
geringe Torsionskraft zu iiberwinden hatte, also sehr diinn sein mubite. 
Ich benutzte zu diesem Zwecke Wollastondrahte von 0,005 bis 0,001 mm 
Dicke. Die Scheiben wurden aus diinnem Aluminium- oder Zinkblech 
hergestellt und hatten etwa 1 cm Durchmesser. Mit Hilfe der Wollaston- 
drahte wurde also ein Scheibchen an einem runden, im Rohre hin und 
her verschiebbaren Gestell aufgehangt und beim Ténen der Pfeite durch 
Anblasen von augen in Rotation zu versetzen versucht. Und tatsichlich 
gelang dies im Bauche des 4. Obertones der Pfeife. Wenn das Scheibchen 
einmal den toten Punkt tiberwunden hatte, dann drehte es sich immer 
weiter, bis der Faden schlieBlich ganz aufgedrillt war, kehrte dann um 
und setzte die Rotation in umgekehrtem Sinne fort. Dies wiederholte 
sich ein paarmal, bis am Ende der Faden, der infolge seiner diinnen Be- 
schaffenheit nicht allzu widerstandsfahig war, abril. 

Es war also somit erwiesen, daf Neesens Behauptung nicht zu Un- 
recht bestand, und da8 weitere Untersuchungen dieser Art keine ver- 
gebliche Mihe waren. 
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Da nun die Wollastondrihte schnell abrissen und ihre Auswechslung 7 


sehr schwierig war, da man mit ihnen doch kein dauerndes Rotieren nach 
derselben Richtung erreichen konnte, mufte ein anderes Mittel ersonnen 
werden, um wieder einen Schritt weiter zu kommen. Aus den Unter- 
suchungen mit den aufgehingten Scheibchen hatte ich ersehen, daf sich 
kleinere Scheibchen weniger gut eigneten. Ihr Durchmesser mufte 
mindestens lem betragen. AuSerdem muSten die Scheiben eine gréfere 
Masse haben — Papierscheibchen waren zu leicht, um durch ihre Trig- 
heit den toten Punkt zu iiberwinden. Sodann war es erforderlich, daf 
sie genau symmetrisch und spielend leicht lefen. 

Die Scheibchen wurden jetzt auf folgende Art hergestellt. Von einem 
Messingrohr von 0,75mm Wandstarke wurde ein kleines Stiick ab- 
gestochen und bis zu 1mm gleichmafig abgedreht. Durch die so ent- 
standene Fassung der kiinftigen Scheibe wurden durch zwei genau gegen- 
tiberliegende Punkte zwei Licher gebohrt, durch die man gerade eine 
diinne Nahnadel hindurchstecken konnte. Die Nahnadel, die nur wenig 
iiber den Rand des Ringes hinausragen durfte, um alle Unsymmetrie zu 
vermeiden, wurde auf beiden Seiten spitz angeschliffen und fein poliert. 
Das Innere des Ringes wurde mit Paraffin ausgegossen. Da beim Ein- 
trocknen das Paraffin sich ungleichmifig verteilte, wurden mit Rasier- 
klingen die Unebenheiten abgeschabt und so eine ganz glatte Fliache her- 
gestellt, die auf den Messingring genau paSte. Die Scheibchen bestanden 
also aus einer Paraffinschicht von 1mm Dicke, die von einem Messingring 
umgeben war. 

Zwecks Lagerung der Scheiben wurde in das Pfeifenrohr ein Messing- 
ring von 7cm auferem Durchmesser und 2cm Breite gebracht. Derselbe 
war innen nach den beiden Randern hin spitz zugedreht, damit er der 
Luftstrémung keinen groSen Widerstand bieten und méglichst wenig 
Stérungen hervorrufen konnte. In der Mitte des Ringes waren an zwei 
gegeniiberliegenden Punkten zwei feststehende Achsen aus Silberstahl 
mit feimem Gewinde eingeschraubt. Zum Feststellen der Achse war auf 
jeder Seite eine Mutter, die man gegen den Ring anschrauben konnte. 
Die nach innen stehenden Enden des Silberstahls waren ein wenig aus- 
gehéhlt und mit Schmirgelpulver fein poliert. In diesen Héhlungen 
liefen die Spitzen der Nahnadel, die durch die Scheiben als Symmetrie- 
achse gesteckt war. Zu jeder Scheibe waren besondere feststehende Achsen 
vorhanden, weil die Niahnadeln, die doch die rotierenden Achsen der 
Scheiben bildeten, je nach der GréBe der Scheibe verschiedene Langen 
hatten. Die Zusammenstellung muS8te eine derartige sein, da8 die Scheiben 


} 


Untersuchungen an Scheiben, die in einer tonenden Luftsiule rotieren. 201 


genau in der Mitte des Ringes liefen. Diese Art der Achsenfiihrung 
schien sich anfangs gut zu bewabren, doch zeigten sich bald noch gewisse 
Nachteile. Wenn man z. B. die festen Achsen etwas zu fest gegen die 
Nihnadel einstellte, dann klemmte sich die Scheibe, stellte man sie etwas 
zu lose ein, dann schleuderte die Scheibe oben hin und her und ver- 
ursachte dadurch Unregelmafigkeiten. Um dem abzuhelfen, wurde die 
obere Silberstahlachse ganz entfernt und dafiir ein diinnes Messingband 
angebracht, das in einem feinen Loch den oberen Teil der Nahnadel 
fihren konnte (siehe Fig. 1). Es zeigte sich, daf so die Scheibe sehr 
leicht und gleichmaSig lief. Damit 
wurden dann auch die spateren Versuche 
ausgefiihrt. 

Zum: Verschieben des Ringes inner- 
halb des Glasrohres waren an zwei hori- 
zontal gegeniiberliegenden Stellen zwei 
lange Hisendrahte von 2mm Dicke an- 
gebracht. Dieselben wurden gefiihrt in 


zwei Messingrohrchen, die in den Holz- 
stopfen, der die Pfeife verschloi, ein- 


Rie! 1. 
Lagerung der verwendeten Drehscheiben. 


gesetzt waren. Am Ende war der eine 
Draht senkrecht umgebogen und an den 
anderen festgelétet, so da man die beiden Drihte, die parallel zueinander 
lagen, gleichmaSig hin und her ziehen konnte. Sie waren auferhalb der 
Pfeife aufgelegt auf einem Brett, hatten dort einen Zeiger, womit man 
auf einer MeBlatte ablesen konnte, an welcher Stelle des Pfeifenrohrs 
sich die Scheibe befand. 

Die Untersuchungen waren zunichst immer noch, wie bisher alle 
anderen, qualitativ. Es galt vor allem zu ergriinden, ob sich das neue 
System tiberhaupt zu genaueren Messungen bewihrte. Mit dem Grund- 
ton wurde angefangen. Nach und nach wurden dann die Oberténe durch- 
probiert. 

Die Ergebnisse waren folgende: Bei den tiefen Ténen kam eine 
dauernde Rotation nicht zustande. Erst im Bauche des dritten Obertons 
(n == 756) drehte sich eine Scheibe von 2em Durchmesser, wenn sie durch 
einen auSeren Anlaf in Rotation versetzt war, ein paarmal um, wurde dann 
wieder gehemmt, machte eine Anzahl Schwingungen und blieb schlieBlich 
senkrecht zum Luftstrom stehen. Beim vierten Oberton wurde im Bauche 
die Rotation dauernd unterhalten, sowohl im einen wie im anderen Sinne, 
sie muBte allerdings erst durch einen , auGBeren Faktor“, wie auch Neesen 
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schreibt, eingeleitet sein. Dies geschah so: Wenn das Scheibchen schrag 
stand und der Ton setzte ein, dann pendelte es hin und her. Unterbrach 
man im geeigneten Augenblick den Ton — dies konnte man z. B. dadurch 
bewirken, daS man ein Stiick Papier vor den Spalt hielt —, so rotierte 
das Scheibchen infolge seiner Tragheit weiter. Setzte nun der Ton, wenn 
das Scheibchen durch die Lage parallel zum Rohre ging, wieder ein, dann 
kam eine dauernde Drehung zustande. Bemerkenswert ist noch, daf bei 
jeder Umdrehung eine Tonschwankung wahrzunehmen war, so da man 
rein nach dem Gehér die Umdrehungszahl feststellen konnte. Brachte 
man das Scheibchen in einen Knoten, so fing es merkwiirdigerweise von 
selbst an zu laufen, allerdings immer nach derselben Richtung, ohne da8 
dabei Tonschwankungen auftraten. Im niachsten Knoten dnderte es von 
selbst seinen Drehungssinn. Die Rotation wurde dort ebenfalls dauernd 
unterhalten. Die Versuche wurden mit einer Scheibe von 2cm Durch- 
messer ausgefiihrt. GréBere oder kleinere Scheiben zeigten diese Erschei- 
nung nicht. 

Ich versuchte nun eine Abhingigkeit der Umdrehungszahlen von 
verschiedenen Stellen im Bauche bzw. Knoten herzuleiten. Jedoch traten 
dabei grobe Unterschiede auf, ja sogar an ein und derselben Stelle konnte 
man betrachtliche Schwankungen beobachten. Zuweilen blieb das Scheib- 
chen, welches vorher rotierte, plétzlich stehen, ohne daf man seine Lage 
verainderte oder an dem Ton etwas reguherte. Dadurch konnte man ver- 
muten, da sich durch das Anblasen vielleicht ab und zu Stérungen 
bildeten, die sich durch das Rohr hindurch bewegten. Die beiden 
Pumpen, die den Luftstrom erzeugten, arbeiteten etwas ungleichmafig, 
so dai dadurch, wenn auch nur kleine Tonschwankungen zustande 
kamen, die sofort ihren EinfluB8 auf die Umdrehung des Scheibchens 
geltend machten. Auch war es sehr schwierig, den Spalt, aus dem die 
Luft herauskam, sehr gleichmafig zu machen, da die Rundung der ver- 
schiedenen ineinandergesteckten Messingrohre nicht exakt genug war. 
Es waren dies alles Verhiltnisse, die dafiir sprachen, von der Benutzung 
der Galtonpfeife abzusehen und die Téne auf eine andere gleichmiabige 
Art zu erzeugen. Das Nachstliegende war, ein Telephon durch einen 
Schwingungskreis zum Ténen zu bringen und durch Resonanz die Luft- 
sdule im Rohre zu erregen. 

§ 3. Ich benutzte, da ich einen ziemlich intensiven Ton brauchte, 
drei KD -Verstaérkerréhren Type VT 52 nach folgender Schaltung. 

Die Heizung der Réhren wurde hintereinandergeschaltet, Gitter 
und Anode parallel. Zum Heizen der Roéhren wurden 24 Volt Spannung 
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angelegt, die mit einem Schiebewiderstand reguliert werden konnten. Der 
Heizstrom betrug 1,1 Amp. 

Die Anodenspannung wurde zunichst der positiven Phase des stadti- 
schen Lichtnetzes entnommen und betrug 220 Volt. Sie war negativ 
geerdet, und es wurde, da die Heizbatterie einen positiven Erdschlu8 hatte, 
_ A mit --H zusammengelegt. Die beiden Spulen Sp. 1 und Sp. 2 waren 
hintereinandergeschaltet und aufSerdem induktiv variabel gekoppelt. Es 
waren Honigwabenspulen von 1000 und 1100 Windungen. Das eine 
Ende der Spulen lag am Gitter, das andere am Telephon. Parallel zu 
den Spulen wurden Kondensatoren gelegt, womit man eine Kapazitaét von 
0 bis 0,5 uF je nach Belieben einstellen konnte. Im Anodenkreis wie 


Fig. 2. Schaltschema fiir die Telephonerregung. 


auch im Gitterkreis lagen je ein empfindliches Milliamperemeter, aufer- 
dem konute man die Anodenspannung am Voltmeter V kontrollieren. 

Als Telephon zeigte sich als einzig zweckmaBig ein altes grofes 
Heerestelephon von Siemens & Halske mit einem Magnetspulenwiderstand 
von 200 Ohm. 

Wenn die Rohren in Betrieb gesetzt wurden, dann gab das Telephon 
einen Ton von sich, den man auf verschiedene Arten regulieren konnte. 
KAnderte man z. B. den Heizstrom, so snderte sich die Tonhéhe. Gab man 
den Rohren eine andere Anodenspannung, so sprang der Ton in einen 
anderen tiber. Durch Verandern der Kapazitit oder Selbstinduktion, sei 
es durch Auswechseln oder durch Koppeln der Spulen, sei es durch Ein- 
schieben eines Eisenkerns in die Spulen, war ebenfalls die Moglichkeit 
gegeben, Tonhihe und _stiirke zu verindern. Es schienen dies alles Vor- 
teile zu sein, die gestatteten, jeden beliebigen ‘Ton einzustellen. Spater 
jedoch zeigte sich, dab gerade die Vielseitigkeit der Toninderung fiir 
exakte Messungen einen gewissen Nachteil hatte. Denn jede Schwankung, 
sei es im Heizstrom, sei es im Anodenstrom oder sonstwo, machte sich 
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im Ton bemerkbar. Um die Schwankungen im Anodenstrom miglichst 
za beseitigen, nahm ich anstatt des Lichtnetzes drei Kasten Hochspan- 
nungsakkumulatoren von zusammen 150 Volt, die wohl momentan geniigten, 
jedoch bei einer langeren Stromentnahme schnell abfielen und die Span- 
nung zuriickgehen lieBen. Ich machte es spiter so, daf ich die Akku- 
mulatorenbatterien iiber einen Lampenwiderstand wiahrend der Messungen 
stindig an das stadtische Lichtnetz auf Ladung legte. Dadurch waren 
die Schwankungen des Lichtnetzes wohl etwas abgedimpft, doch immer- 
hin nicht ganz beseitigt. 

An dem Pfeifenrohr wurden noch einige Abanderungen getroffen. 
Die Vorrichtung zum Hin- und Herziehen des Messingrings, der die Scheiben 
lagerte, wurde, da sich die friiher benutzten Drihte leicht durchbogen oder 
verkanteten, stabiler gebaut. 

In das Glasrohr war friiher ein Messingrohr mit angedrehter Schneide 
angekittet. Dieses war jetzt iiberfliissig, verursachte héchstens Stérungen 
und wurde daher entfernt. Die Linge der inneren Luftsiiule des Rohres 
betrug also jetzt nur noch 68cm. 


Das Telephon wurde von derselben Klemme gehalten, die friiher die 
Anblasevorrichtung der Galtonpfeife trug, und es konnte auf einem Schlitten 
sein Abstand-von der Roéhre gedindert werden. 


Messungen der Umdrehungszahlen. Gemessen wurden die 
Umdrehungszahlen der Scheiben, veriindert der Abstand der Scheiben vom 
geschlossenen Ende der Réhre. Benutzt wurden zwei Paraffinscheiben 
von 2 und 3cm Durchmesser. 


Um die Messungen ausfiihren zu kénnen, mu8te zuerst der Ton ge- 
nau eingestellt werden. Als giinstigster und bisher auch allein brauch- 
barer Ton erwies sich nach vielen Versuchen der von der Frequenz 1068. 
Es war der 4. Oberton des Rohres. 


Sehr schwierig war es, bei Unterbrechungen der Messungen den 
richtigen Ton, besonders auch dieselbe Intensitat des Tones wiederzu- 
bekommen. Denn anderte sich Tonhéhe oder auch Tonstarke nur ein 
wenig, so blieb die Scheibe stehen. Es muften also stiandig die Instru- 
mente im Schwingungskreis kontrolliert werden, und zwar muB8ten sie 
fiir diesen Teilton folgende Einstellung haben. 


Anjod enspaniun oyna: lynne, me ee 148 Volt 
Arivod ens tOms (aes ts ces ee a eC Tns 41 mA 
Gitterstromulig “noeps. .y pe eee es 19 mA 


Heizstrom) res Poet ee 1,1 Amp. 
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Der Abstand der Telephonmembrane von der Offnung der Rohre multe 
auch immer der gleiche sein und betrug 26 mm. 

Die Messungen wurden ausgefiihrt im 2. und 3. Knoten und im 2. 
und 3. Bauch, also in einem Abstand vom geschlossenen Ende der Réhre 
von 12 bis 42cm. Es stellte sich heraus, da8 in diesem Teile die Um- 
drehungen am konstantesten waren, wahrend sowohl am vorderen wie 
auch am hinteren Ende sich grofe Unregelmafigkeiten zeigten. 

Knoten. In den Knoten fing die Scheibe von 2cm Durchmesser 
von selbst an zu laufen, und zwar im 2. Knoten, also bei 15,2 cm 
Abstand rechts, und im 3. Knoten bei 380,4cm Abstand links herum. Auch 
etwa 2cm vor und hinter dieser Anfangsstelle lief sie, wenn sie einmal 
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Fig. 8. Kleine Scheibe yon 2 cm Durchmesser. 


in Rotation war, noch weiter. Die gréBere Scheibe von 3 cm Durchmesser 
lief in den Knoten gar nicht. 

Bauch. In den Biuchen drehten sich beide Scheiben sowohl rechts 
als auch links, jedoch muSten sie durch einen duferen Faktor erst in 
Rotation versetzt werden. Dies geschah so: Die Scheibe wurde, ehe 
das Telephon ténte, schrag zur Rohre eingestellt. Sobald der Ton ein- 
setzte, fing sie an zu schwingen. Dann wurde der Ton durch Offnen des 
Anodenstroms an einem Stromschliissel kurz unterbrocben. Die Scheibe 
lief dann weiter und sobald sie durch die Lage parallel zum Rohre hin- 
durchging, muBte der Ton wieder einsetzen, dann blieb sie dauernd in 
Rotation. Man konnte so Rechts- und Linksdrehung zustande bringen. 
Bei jeder Umdrehung der Scheibe machte sich eine Tonschwankung be- 
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merkbar, so da8 man nach dem Gehér die Drehzahlen feststellen konntéy 
wihrend man im Knoten die Scheibe mit dem Auge beobachten muBte, 
weil Tonschwankungen hier nicht wahrzunehmen waren. 

Die Ergebnisse der Messungen sind auf einem Koordinatensystem 
folgender Art zusammengestellt (siehe Fig. 3 und Fig.4). Die auf der 
Abszisse aufgetragenen Zahlen bedeuten von links nach rechts die je- 
weilige Entfernung der Scheibenachse vom geschlossenen Ende der Roéhre. 
Knoten und Bauche sind gekennzeichnet. Auf der Ordinate sind oberhalb 
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Fig. 4. GrofBe Scheibe von 3 em Durchmesser. 


der Abszisse aufgetragen die Umdrehungszahlen in der Minute rechts 


herum (wenn man von oben auf die Scheibe sieht) und unterhalb der 


Abszisse links herum. 

Man sieht also daraus, daf die kleine Scheibe von 2 cm Durchmesser 
in einem Knoten immer nur nach einer Richtung lef, und zwar im 
2. Knoten (vom geschlossenen Ende der Pfeife aus gerechnet) rechts 
(Kurve I) und im 3. Knoten links (Kurve II). Die Drehungen setzten 
hier ohne Ansto8 ein. 

Folgende Tabelle gibt ein Zahlenbeispiel fiir die Umdrehungen der 
kleinen Scheibe im 3. Knoten, die gleichwertig ist mit Kurve II. 

In den Béiuchen liefen beide Scheiben sowohl rechts als auch links 
herum. Die Scheibe von 2cm Durchmesser hatte in der Mitte des 
Bauches ein Maximum der Umdrehungszahlen. Nach den Knoten hin 
nahmen diese Zahlen ab, bis die Scheibe schlieBlich stehen blieb. Der 
Drehungssinn war dabei gleichgiiltig (vgl. Kurve IIL bis VI). 


) 
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Scheibe von 2cm Durchmesser im 3. Knoten. Umdrehung links. 


EB | U; E | U, E | UL E UY 
28,0 41 29,0 60 | \\ || 32,0 | 60 
98,1 | 47 || 29,1 | 61 61 || 311 | 62 |) 32,1 | 56 
982) 50 || 29,2 | 62 62 || 31,2 | 64 || 32,2 | 56 
983 | 56 || 29,3 | 59 64 |] 31.3) 60 || 32,3 | 54 
28,4 | 58 || 29,4) 58 | 64 31,4 | 605) 32,4] 52 


|28,5 | 60 || 29,5 60 64 || 31,5 | 60 || 82,5 | 45 
28,6 | 59 || 29,6 | 60 68 || 31,6 | 59 || 32,6 | 45 
| 28,7 | 60.|| 29,7 | 60 67 || 31,7 | 58 || 32,7 | 36 
7,8 18 || 28,8 | 61 || 29,8 | 65 62 || 31,8 | 58 || 32,8 | 25 
27,9 | 30 |] 28,9 | 61 || 29,9 |- 60 62 || 31,9 | 58 
U = Umdrehungszahl pro Minute (7 — links herum). 
E — Entfernung vom geschlossenen Ende der Réhre in Zentimetern. 


Die griBere Scheibe von 3 cm Durchmesser verhielt sich etwas 
anders. Sie hatte im Bauche zwei Maxima; in der Mitte gingen die Dreh- 
zahlen etwa um 30% zuriick (vgl. Fig. 4, Kurve VII bis X). 

Ich gebe in folgenden Tabellen fir die beiden Scheiben noch je ein 
Zahlenbeispiel der Umdrehungszahlen im Bauche. 


Scheibe von 2cm Durchmesser im 3.Bauche. Umdrehung rechts. 
(Vel. Fig. 8, Kurve V.) 


oli ee es ee 


] i ; 

| | | | | 

| Bale | 167 | 38,1 | 176 | aw nil 175 || 40,1 | 163 | 4i1 |) 12a 

36,3 | 128 || 37,3 | 170 | 176 || 39,3 | 172 || 40,3 | 163 | 


36.5 | 150 || 37,5 | 174 || 38,5 | 176 || 39,5 | 172 | 40,5 164 | 
36,7 | 157 || 37,7 | 176 | 38,7 | 178 | 39,7 | 169 || 40,7 | 155 
36.9 | 165 || 37,9 | 176 || 38,9 | 175 || 39,9 | 167 || 40,9 | 145 | 


Scheibe von 3cm Durchmesser im 2. Bauche. Umdrehung links. 
(Vgl. Fig. 4, Kurve VUl.) 


E uy | £ Dyes | U, || 2B Uy E uj | 2 | Uy, 
| 20,0 | 133 || 21,0 | 168 |) 22,0 | 182 | 23,0 ) 157 | 24,0 | 154 

| 20,1 | 184 || 21,1 | 162 || 22,1 | 132 | 93,1 | 155 || 24,1 | 151 

20,2 | 149 || 21,2 | 164 |) 22,2 | 111 | 23,2 156 || 24,2 | 150 

20,3 | 155 || 21,8 | 158 || 22,8) 114 }) 28,3) 17 | 24,3 | 149 

90,4 | 160 || 21,4 | 165 |) 22,4 | 115 || 28,4 155 || 24,4 | 143 

20.5 | 164 || 21,5 | 164 || 22,5 | 114 | 23,5 | 158 || 24,5 | 189 

20,6 | 168 |) 21,6 | 166 || 22,6 | 113 93,6 | 159 || 24,6 | 134 

19,7 60 || 20,7 | 165 |) 21,7 | 164 | 22,7 | 126 || 23,7 | 155 || 24,7 | 123 
19.8 | 98 || 20,8 | 167 || 21,8 | 165 || 22,8 | 134) 23,8 | 155 | 24,8 100 
19,9 | 122 || 20,9 | 166 21,9 | 152 || 22,9 | 148 |] 23,9 | 154 || 24,9 | 40 


Deutung der aufgetretenen Erscheinungen. Mit den 


Strémungen, die sich zwischen Bauch und Knoten einer schwingenden 
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Luftsiule ausbilden, hat sich schon Dvorak beschaftigt. In einer Arbeit 
vom Jahre 1876* schreibt er: ,Es strémt an den Réhrenwianden die 
Luft von dem Bauche zu dem Knoten, im Innern der Rohre jedoch von 
dem Knoten zu dem Bauche.“ Hierauf stiitzt sich Lord Rayleigh**, 
der in seiner theoretischen Arbeit zu dem Ergebnis kommt, da8 sich in 
einer ténenden Pfeife zwischen den Biiuchen B und den Knoten Kn 
Wirbel ausbilden, wie Fig. 5 zeigt. Die Wirbel sind rotationssymmetrisch 
zu denken. 

Mit dieser Art der Strémung ist die Deutung meiner Versuchs- 
ergebnisse nicht miéglich. Nun ist doch einzusehen, da die kreis- 
symmetrisch berechneten Anordnungen sehr leicht gestért werden kénnen, 
wenn irgendwelche Hindernisse auftreten. Auch Dvorak behauptet 
schon, da8 die Reibung der Luft an den Réhrenwanden Stérungen hervor- 
ruft. Es sind namlich“, so heift es bei ihm, ,in dem ganzen Réhren- 
querschnitte die Verhiltnisse nicht 


immer dieselben, an den Wanden 
der Réhre sind die Exkursionen 
der Luft wegen der Reibung 
kleiner als in der Mitte. Dieser 
Unterschied in der Grofe der 
Exkursionen mu8 dann besonders 


Fig. 5. Dvorak-Rayleighsche Wirbel. 


groB sein, wenn die Schwingungen in der Rohre sehr heftig sind, denn 
dann ist auch die Reibung an den Wanden sehr grof.“ 

Da bei meinen Versuchen nur bei maximaler Erregung die Dreh- 
erscheinungen in Biuchen und Knoten beobachtbar waren, liegt nahe zu 
vermuten, dafi sich auch hier die Dyorak-Rayleighschen Wirbel nicht 
in der gezeichneten Form ausbildeten. Auch wird durch das Anbringen der 
Drehscheibe und ihrer Haltevorrichtung die Rotationssymmetrie sicherlich 
gestort. 

Leichter versténdlich werden die obigen Ergebnisse, wenn man in 
der zur Drehscheibenachse senkrechten Ebene eine schwache Strémung in 
der Art der Fig. 6 annimmt. 

Dann ist zu erkliren, daf in den Knoten eine von selbst einsetzende 
Bewegung eintritt, da dort ein Kraftepaar vorhanden ist, das in auf- 
einanderfolgenden Knoten entgegengesetzten Umlaufsinn aufweist. In 


den Bauchen dagegen wiirde, da dort kein Kraftepaar, sondern eine zur 


* V. Dvorak, Pogg. Ann. 157, 61, 1876. 
** Lord Rayleigh, Phil. Trans. 175, 1, 1883. 
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Ebene durch Rohr- und Scheibenachse senkrechte Strémung vorhanden ist, 
eine bewegliche Platte bei eingeleiteter Drehung diese Drehung beibehalten, 
wie die von Befort beschriebenen Scheiben im Luftstrom. Reicht der 
Ansto8 zur dauernden Drehung nicht aus, so stellt sich allerdings die 
Scheibe senkrecht zur Rohrachse. Das zeigt, daB die Wirbelbewegung 
nur schwach sein kann und die Longitudinalschwingungen im Rohre 
itberwiegen. Man kénnte vermuten, dab die der Zeichnung 6 ent- 
sprechende Bewegung erst einsetzt, wenn die Scheiben in Rotation ge- 
bracht sind. Dagegen spricht aber, dab die Drehbewegung in den 
Knoten von selbst einsetzt. Ob solche oder dhnliche Luftbewegungen 
vorliegen, konnte experimentell noch nicht ermittelt werden. Auch steht 
noch nicht fest, ob Schwingungen quer zur Rohrachse in dem weiten 


Fig. 6. 
MutmaBliche Bewegung in einer zur Scheibenachse senkrechten Ebene. 


Rohre eintreten kénnen und ob erst oberhalb einer minimalen Intensitit 
die Drehbewegungen einsetzen, und wie sie von der Frequenz abhangen, 
da die Bewegungen nur bei maximaler Erregung eintraten und nur ein 
einziger Teilton reproduzierbare Untersuchungen erméglichte. Diese 
Fragen sowie ein Zusammenhang mit der Rohrweite miissen spdtere 
Versuche klaren. Es steht fest, da8 die maximale Umdrehungszahl nicht 
von der Scheibengréke abhangt, wie auch Befort gefunden hat. 


Obige Arbeit wurde angefertigt im Physikalischen Institut der 
Universitat GieBen auf Anregung von Herrn Geh. Rat Prof. Dr. W. Konig. 
Es sei mir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geh. Rat Konig, 
fiir die Uberlassung des Themas sowie der dazu bendtigten Apparate und 
fir die freundliche Unterstiitzung bei der Ausfiihrung meiner Arbeit an 
dieser Stelle meinen herzlichsten Dank auszusprechen. Zu grofem Dank 
bin ich auSerdem verpflichtet Herrn Prof. Dr. Cermak, der mich jederzeit 
bei meinen Versuchen durch Auberst wertvolle Ratschlage bereitwilligst 
unterstiitzt hat. 
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Uber die Schwankung der Rotationsenergie 
der mehratomigen Gase. 
Von Koloman Széll in Cluj-Kolozsvar-Klausenburg. 

(Eingegangen am 30. November 1929.) 
Es wird die Schwankung der Rotationsenergie der mehratomigen Gase bei hoher 
Temperatur berechnet. Im ersten Teil wird die auf die einzelnen Rotations- 
koordinaten beziigliche Rotationsenergieschwankung aus der Boltzmann-Gibbs- 
schen Gleichung bestimmt; im zweiten Teil wird die auf die einzelnen Molekeln be- 
zigliche Schwankung der Rotationsenergie aus der Verteilungsfunktion der Molekeln 
mit Hilfe der quantenmaifig modglichen Energiewerte der Molekeln berechnet. Die 


erhaltenen Gleichungen sind identisch mit den aus dem Boltzmannschen Prinzip 
gefolgerten. 


Nach den gastheoretischen Untersuchungen andern sich die Rotations- 
koordinaten, die Rotationsenergie der Gasmolekeln unabhingig von den 
Translationskoordinaten und von der Translationsenergie. Der auf die 
Rotationskoordinaten beziigliche Teil der Energie und der Energie- 
schwankung kann also von dem den Translationskoordinaten angehérigen 
Teil unabhingig berechnet werden. 

In den folgenden Zeilen wird die Rotationsenergieschwankung bei 
hoher Temperatur in einem kleinen Teilvolumen berechnet. Im ersten 
Teil (§ 1, 2) wird die auf die einzelnen Rotationskoordinaten beziigliche 
Rotationsenergieschwankung aus der die Zustandsverteilung festsetzenden 
Boltzmann-Gibbsschen Gleichung bestimmt. Im zweiten Teil 
(§ 8,4,5) wird die auf die einzelnen Molekeln beziigliche Rotations- 
energieschwankung aus der Verteilungsfunktion der Molekeln mit Hilfe 
der quantenmibig méglichen Energiewerte der Molekeln berechnet. Die 
erhaltenen Gleichungen stimmen mit dem aus dem Boltzmannschen 
Prinzip gefolgerten Wert (§ 6) itiberein. 

$1. Wir betrachten ein mit gleichtemperiertem, mehratomigem 
idealen Gase gefiilltes GeféS mit vollstindig reflektierenden Winden von 
gleicher Temperatur (7'). Wir sehen in den Molekeln von den Bewegungen 
der Atome und der Elektronen ab, wir behandeln also die Gasmolekeln 
als starre Korper. Wir betrachten ein kleines Teilvolumen V, des 
GefaBes, V, << V,, wo V, das Restvolumen bedeutet. Die Rotations- 
zustandsvariablen unseres  Molekeln enthaltenden kleinen Teilvolumens 
selen: 1, Py, Wy, Fa, Par Wg--- Poy, Py» Pyyr PGqr Pogsr Pyro +++, Wobei , 
und y,, 0, und g,... bzw. y,, y,-.. die positive Richtung der dritten 
(LZ) baw. der ersten (J) Haupttrigheitsachse des dem Schwerpunkt der 
1, 2...ten Molekel angehérigen Trigheitsellipsoids, weiterhin py,, py, ; 
Pw,» PFs Pepys Pyy++- Cie entsprechenden Impulskoordinaten bezeichnen. 
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Die Wabrscheinlichkeit dafiir, daS die Zustandsvariablen 9,, 9,, Y,--- 
P95) Po.» Pu,-+» einem beliebigen Zeitpunkt zwischen 9,, p,, %--- 
Po, Pe,» Pur: und $,+49,, Qi + adg,, vy, dap, ee Poy te adps,; 
Po, + FP Pur + dpy,--- liegen, ist durch die folgende Boltzmann- 
Gibbssche Gleichung gegeben: 


Wadd,dg,dy,---dps,4 Pg, 4 Py, --- 
BE 


— Ce *Td9,dy,d¥,...dp9, I Po, Py, --+s (1) 
wo E die dem betreffenden Zustand entsprechende Rotationsenergie des 
Teilvolumens bedeutet. Die Rotationsenergie des Teilvolumens V, ist: 


1 nr 
E=5 > Va + Kv} + Let), (2) 


7~=1 

wo J, K, L die Haupttragheitsmomente einer Gasmolekel, a, b, ¢ die 
Komponenten der augenblicklichen Drehungsgeschwindigkeit in bezug 
auf die drei Haupttragheitsachsen bedeuten. 

a; = sin 9; cos py; p; — Sin wi Pis 

b; = — sin 9; sin wy; yp; — C08 Y; oy, | (8) 

C; = cos Bp; + Uy. 

§ 2. Benutzen wir in (1) statt po, Py, Py die Variablen a, b, ¢, so 

ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 die Variablen a, b, ¢ einer Molekel 
zwischen a, b, ¢ und a+da, b+db,¢+de liegen, durch folgende 


Gleichung gegeben: 
(Fa? + Kb? + Le?) 


Wdadbde—Ce %*T |D|dadbde, (4) 
wo D die entsprechende Funktionaldeterminante bedeutet. Der Mittel- 
wert von a? ist aus (4) 


cree) ane, 
fare 2kT da 
= Bs bee kT 
Gi rae wat ane ee (5) 
j e 2kTda 
folglich ist die zu a gehérige mittlere Rotationsenergie 
Uke ee if Bee ie 
——_> So So nat —> si Ss * ** 
2 De 2 2 
Der Mittelwert von (a? — a’)? ist aus (4) 
ee ap ees 
\@ = yeu Lae 
2 2 Hb ae as 2, kT ; 6) 
(a? — a’) = are 2a a ( 


J a? 
{e 2kT da 
oo 
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Das Mittelwertquadrat der zu a gehérigen Rotationsenergieschwankung 
ist also 


i a = — a (7) 


MoD 


Derselbe Wert folgt fiir das mittlere Schwankungsquadrat der sich auf 
jede Variable (a,, b,, ¢,...) beziehenden Rotationsenergie. 

Im Teilvolumen V, (V, << V,) sind die Anderungen der Rotations- 
energien der Molekeln voneinander unabhangig. Somit ist das mittlere 
bzw. das mittlere relative Schwankungsquadrat der Rotationsenergie von 
mn Molekeln unseres Teilvolumens* 

N's 2 ‘ 
ER 3n(kT) 2 


3 eel Eo = —.- 
@ == 9 bzw. FE}. a, (8) 


$3. Um die auf die einzelnen Molekeln beziigliche Rotationsenergie- 
schwankung unmittelbar bestimmen zu kénnen, werden wir die quanten- 
maBig moglichen Werte der Rotationsenergie einer mehratomigen Gas- 
molekel angeben. Kine mehratomige Molekel ist ein unsymmetrischer 
Kreisel. Das Quantisierungsproblem des unsymmetrischen Kreisels stoBt 
aber auf mathematische Schwierigkeiten; wir kénnen auf Grund der 
fiir den unsymmetrischen Kreisel erhaltenenen Resultate** nicht weiter 
gehen. 

Bei hoher Temperatur ist jede Rotationskoordinate der Molekel 
,voll erregt“. Auferdem nehmen wir *** bei der Berechnung der 
quantenmafig mbglichen Energie der Molekeln die Rotationskoordinaten 


als gleichberechtigt an. Der Phasenraum einer Molekel ist mit Hilfe der 
Gleichungen (3) 


y, = in] ... d¢dgpdw JKLsin§ dadbde. (9) 


* Mit Riicksicht auf den folgenden Satz der Wahrscheinlichkeitsrechnung: 
Es seien a, %2..-@, m voneinander unabhingige Gréfen. Der Mittelwert des 
Quadrates ihrer Summe ist, wenn alle i — O sind, durch folgende Gleichung 


gegeben: (x, + a + +++ + x)? = xf qe ag +--+ + a}. 

** Beziiglich der Quantelung des symmetrischen und unsymmetrischen Kreisels 
siehe M. Planck, Ann. d. Phys. 50, 407, 1916; Berl. Ber. 1918, 8.1166; P. S. Ep- 
stein, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 398, 1916; Phys. ZS. 20, 289, 1919; F. Reiche, 
Phys. ZS. 19, 394, 1918; ZS. f. Phys. 39, 444, 1927; F. Liitgemeier, Phys. ZS. 38, 
251, 1926; H.A.Kramers und G.P. Ittmann, ZS. f. Phys. 58, 553, 1929; 58, 
217, 1929. 

*** Der Verfasser setzt dieselben bei der Bestimmung der Rotationsentropie der 
zwei- und mehratomigen Gase voraus. ZS. f. Phys. 36, 292, 1926. 


Uber die Schwankung der Rotationsenergie der mehratomigen Gase. 213 


Durch Integration iiber @ von O bis a, tiber p und ~ von O bis 22, 
itber a, b, c von wu = 0 bisu = 3a + Kb? + Lc’) erhalt man 
320° 


Vy, = VIKL (20. (10) 
Fir die Anzahl der Zellen von der Gréfe h® erhalten wir also 
32 03 ——— 
ee ey ue (11) 
3 he 
und daraus die quantenmafig moégliche Rotationsenergie der n-ten Zelle: 
1 ah als 
ly = — (| On la 12 
mae 2 (aes a ate es 


wo , ein konstanter, positiver, echter Bruch ist *. 
§ 4. Der Mittelwert der Rotationsenergie emer Molekel ist mit 
Hilfe der Gleichung (12), wenn wir 


1 33 2/3 (13) 
o—— ——— 
2hT oe ad 


Sok (mn — m)se- 7 — mo) 


n=1 


setzen : 


—— 


co 
E 2). 
> @e- 2 (n— Ng) 13 


al 


1 
[ 6kT (n — n,) se 9 @— no) Bn — (o kT (n—n,)3e—°@— ea 


aa 


) 
20 it 
3 P 
| eon — 0)? dy — fe o(n—no) 8 dn 
0 


o 


weil 6 sehr klein ist **. 


* K. Széll, ZS. £. Phys. 36, 294, 1926. n 
** Mittels der Bulerschen Summenformel kann man z. B. = f (v) durch ein 


Integral -ausdriicken : va 


n nm 
n 


Sie = ler eee |) OnE 


yv=1 
1 a 


(siehe z. B. Riemann-Weber: Differentialgleichungen der Physik, I, S. 30, 1925). 
In unseren Summen brauchen wir bei hoher Temperatur (o < 1) nur das erste 
Integral zu beriicksichtigen. 


(14) 
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die Schwankung der Rotationsenergie berechnen. S bedeutet die Entropie, 
W die Wahrscheinlichkeit des ins Auge gefafbten Zustandes; es verandere 
sich die Rotationsenergie (bei konstanter Anzahl der Molekeln des Teil- 
volumens) zugunsten des kleinen Volumens V, um e. Die Rotationsenergie 
betrigt also 

Bia Bees (bewa hy, € 

Die Entropie dieses Zustandes ist gleich der Summe der Entropien 
von V, und V,, d.h. mit Vernachlassigung der Glieder héheren als zweiten 
Grades in é: 

OS, Ose OS, OSs 


S=8,+5,= 8 +59 & + gap gt On | One 2 
2 


wo S, baw. S, die Entropie von V, bzw. V, bei gleichmafiger ee 


» (24) 


der Rotationsenergie angibt. 


we dE, + pdv O Sn 100s 
iS. = ae hl : Le 2 —= 710) 25 
he T (Se a ee CY 
0s 1 
veil : A ss t 
wel am, JE joe 
o?S i Beige 
Se : (26) 
0 EY TS OE: 
o2 Os ra 1 a 5 : ’ 7 
dB? 2 kann vernachlassigt werden, weil V, sehr klein gegen V, ist 
Die Gleichung (23) lautet also auf Grund von (24), (25), (26) 
Ear 
WY == comsn.@ 2 , (27) 
i ee bedeutet. Aus dieser Gleich folet fiir d 
= ——— set. 1 ichung folgt fiir den 
worn @ rT? OB, z 5 fe 


Mittelwert der Schwankung der Rotationsenergie 


Scr t aR) 
[ee Dobe ‘ an 5 : 
— bss EH n(kT) 
He — i soe — — kT? J —— ua : 28 
Bs to 4 5 a OD 2 () 
| 6@ 2 de 


Folglich ist das mittlere relative Schwankungsquadrat der Rotations- 
energie des Teilvolumens V,: 


2 (29) 


iibereinstimmend mit den Gleichungen (8) und (16). 
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Zur Theorie des Zeemaneffektes an den Salzen 
der seltenen Erden. 


Von H. Bethe in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Dezember 1929.) 


Mit Hilfe der vom Verfasser entwickelten* Quantenmechanik der Atome im Kristall 

wird der Zeemaneffekt der Spektren der Salze der seltenen Erden behandelt. Es 

ergibt sich in vollkommener qualitativer Ubereinstimmung mit dem experimentellen 

Befund von Becquerel** die Aufspaltung jeder Spektrallinie in ein magnetisches 

Dublett von sehr grofem Abstand und haufig anomaler Polarisation, ohne daf, wie 

bei Becquerel, besondere Annahmen iiber die Aufspaltungsfaktoren g gemacht 
werden mitissen. 

Si. J. Becquerel hat kiirzlich in dieser Zeitschrift** in sehr 
tibersichtlicher Weise die experimentellen Ergebnisse tiber die Spektren 
der Salze der seltenen Erden, insbesondere iiber ihren Zeemaneffekt, 
zusammengestellt. Er kommt dabei zu dem Schluf, da$i die Terme des 
Seltene-Erde-Lons im Kristall schon ohne duferes Magnetfeld eine gewisse 
Aufspaltung zeigen, die durch die elektrischen Felder der umgebenden 
Jonen hervorgerufen wird. Diesen ,Starkeffekt im Kristallfeld“ habe 
ich gleichzeitig* auf Grund der Wellenmechanik gefordert und niiher 
verfolgt. Es scheint, als ob sich mit Hilfe meiner Uberlegungen einige 
Schwierigkeiten der Becquerelschen Arbeit beheben liefen. 

Becquerel nimmt das elektrische Feld im Kristall als zylinder- 
symmetrisch um die optische Achse an. Dann miifte sich das Impuls- 
moment j des Ions einfach so einstellen, da seine Projektion auf die 
optische Achse, m, ganz- bzw. halbzahlig wird, je nachdem, ob j ganz oder 
halbzahlig ist, und j miiBte eine einfache Priizessionsbewegung um die 
Achse ausfiihren. Den Ejinstellungen + m und — m entspricht das 
gleiche Energieniveau; erst im Magnetfeld findet eine Autfspaltung in 
zwei Niveaus statt. Hieraus erklirt sich die Aufspaltung jeder Linie 
im Magnetfeld in nur zwei Komponenten; doch laéSt sich die abnorme 
Gréfe der magnetischen Aufspaltung 


Av = Hu(m'g — mg) 
mit der Auswahlrege] m'’— m —= +1 fir den ordentlichen bzw. 0 fiir 
den auferordentlichen Strahl nur dadurch in Einklang bringen, da man 


eine duberst starke Anderung des Landéschen g-Faktors beim Quanten- 
sprung annimmt, ja eventuell sogar negative g-Werte. 


* H. Bethe, Ann, d. Phys. (5) 3, 133, 1929. Mit A zitiert. 
** J. Becquerel, ZS. f. Phys. 68, 205, 1929. Mit B zitiert.. 
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$2. In Wirklichkeit wird nun aber das elektrische Feld im Kristall 
nicht Zylindersymmetrie um die optische Achse besitzen, sondern nur 
tetragonale bzw. hexagonale. Infolgedessen weichen Anzahl und Eigen- 
schaften der Terme in charakteristischer Weise von den bei Zylinder- 
symmetrie zu erwartenden ab. Dies sei fiir den Fall auseinandergesetzt, 
da8 das Kristallfeld am Ort des Seltene-Erde-Ions tetragonale Symmetrie 
besitzt (fiir hexagonale laufen die Betrachtungen ganz parallel). 

1. Statt des einen (zweifachen) Terms, der bei Zylindersymmetrie 
den Einstellungen ++ m und —m entspricht, treten bei tetragonaler 
Symmetrie und geradem m zwei einfache Terme auf, diese werden also 
durch ein hinzutretendes Magnetteld nicht mehr aufgespalten. Das folgt 
daraus, daB “beim Ubergang von einem ungeraden zum niachsthéheren 
geraden j nach A, Tabelle 6, S. 148, zwei einfache Terme zu den schon 
‘yorhandenen hinzukommen und nicht ein zweifacher. 

2. Nur fiir j <2 lat sich jedem Term ein bestimmter Wert m zu- 
ordnen, der die Komponente des Impulsmoments in Richtung der optischen 
“Achse angibt und gleichzeitig fiir die Auswahlregeln bei Lichtabsorption 
‘maBgebend ist. Fiir gréfere 9 kann nur noch jedem Term eine Gribe w 
augeordnet werden, fiir welche die Auswahlregel (Jw = 0 fiir den 
‘auBerordentlichen bzw. +1 fiir den ordentlichen Strahl) gilt, wobei 
-|w|<2 und w ganz- oder halbzahlig, je nachdem, ob j ganz- oder halb- 
zahlig ist*. Zu einem bestimmten w gehoren aber jeweils mehrere Terme, 
‘und wv hat mit dem Impulsmoment um die optische Achse nicht direkt 
‘mehr zu tun. Vielmehr entspricht jedem Term eine Bewegung, die nicht 
“mehr eine einfache Prazessionsbewegung der Impulsachse j ist, sondern 


“sich aus mehreren solchen Bewegungen mit m = w, wt4, w+ 8 usw. 
“zusammensetzt. Die Intensitat a2,, mit der eine Prizessionsbewegung 
“mit bestimmtem m in die Gesamtbewegung eingeht, ist von Term zu 
“Term verschieden und hangt auferdem noch von individuellen EKigen- 
“schaften des Kristalls ab. Besitzt das Atom nur ein Leuchtelektron, so 
“sind diese Eigenschaften in der Ape r Tetragonalitit “ 


(1) 


A! oz 


* Zu einer Darstellung der Symmetriegruppe des Kristalls gehéren dann im 
allgemeinen mehrere Terme. Vel. A, § 10, 11, 22. w — 0 entspricht den Dar- 
- stellungen a Ty, w = 2 den Darstellungen Te, T,, w = +1 der Darstellung I;, 
pw = tf. Te, w = £2 Tr. 


ove 
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- 1) 
zusammenzufassen, wo die Ableitungen des erregenden Gitterpotentials V 
nach der Richtung der tetragonalen Achse z am Orte des Jonenkerns zu 
nehmen sind und +? = |r? @dr den wellenmechanischen Mittelwert des 
Quadrats des Abstandes des Leuchtelektrons vom Kern bedeutet. (Fiir 
ein Atom mit mehreren Elektronen wird sich ein &hnlicher Ausdruck 
definieren lassen.) Fiir kubische Symmetrie wird w — (0; je mehr die 
tetragonale Achse vor den dazu senkrechten ausgezeichnet ist, um so 
gréfer wird |w| und um so ahnlicher wird die Termordnung derjenigen 
bei zylindersymmetrischem Feld; bei jedem Term bleibt dann nur ein 
Gn ~~ 1 (die tibrigen ai (ws—m) gehen mit 1/w? oder starker gegen Null), 
die Bewegung geht also in die einfache, durch dieses m charakterisierte} 
Prazessionsbewegung iiber. Es scheint aber, als ob gerade der Fall} 
kleiner w im wesentlichen bei den Salzen der seltenen Erden in Frage 
kame. 

§3. Wir wollen den bisher qualitativ dargestellten Sachverhalt}' 
jetzt mit Hilfe der Eigenfunktionen ausdriicken, die ein Atom mit nur 
einem Leuchtelektron in tetragonalem Kristall besitzt. Sie lauten fiir 
ungerade oder halbzahlige w bis auf eimen radialabhingigen Faktor, der 
hier belanglos ist: 

v = Da, Py” (cos) 4, (2) 
wo tiber alle m= w (mod4) zu summieren ist. Die Amplituden und 
die zur gleichen Auswahlkonstante w gehérenden Kigenwerte bestimmen 


sich aus den Gleichungen 


Sa (Emu — Omu €&) = O fiir alle w= w (mod 4) (3)} 
m 


bzw. dem zugehérigen Sakularproblem 


| Em — Omu & | a 0, (4) 


wo die 


Ene = (vw? (r) P/” (cos #) Pj’ (cos H) e§ ™— V dt (5) 


noch vom Kristallfeld V abhingen. Sie sind, da m= uw (mod 4), genau 


namlich von der GréSenordnung 


( Bahnradius 


|m—u| 
G@utterabstand - Gitterenergie, 
CHAE, arubereneneie 


* Kir m= 4 (mod 4) ist wegen der Vierzihligkeit der optischen Achse 
ey a O, dies ist der Grund dafiir, dag nur solche » in ein und derselber 
Higenfunktion auftreten, die sich um ganze Vielfache von 4 unterscheiden, unc 


damit auch fiir unsere Definition der ,Auswahlkonstante* 7. 


baw. 
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woraus Ma Em, ms. — einigen hundert cm~! erhialt, dagegen 


Sore mg 92 om—! usw. Die Sakulardeterminante enthalt also auSer 

in der Hauptdiagonalen und den Nachbardiagonalen lauter praktisch ver- 

schwindende Elemente. Die Elemente der Nachbardiagonalen sind dabei 
yt OfV 

im wesentlichen proportional 7 ge die ¢,,, enthalten auberdem Glieder 

TY OV 

proportional Ti oe’ 


|w|>> 1 dagegen iiberwiegend werden. (4) hat in letzterem Grenziall die 


welche fiir kubische Symmetrie verschwinden, fiir 


Lésungen ¢ém»m), Woraus nach (3) dy = O fir m= w und (wegen der 
Normierung) a,, ~ 1 folgt, dies entspricht der durch m charakterisierten 
Prazessionsbewegung (s. oben), vgl. Beispiel in A, § 11 und 22. 

Das Gleichungssystem (3), (4) ist fiir w == — w’ ersichtlich konjugiert 
komplex zu dem fiir + w’; also gehéren die beiden Kigenfunktionen w 
und @ zum gleichen Eigenwert. Fir w = O und + 2 gibt es aber nur 
ebenso viele linear unabhingige Funktionen wie Lésungen der Sakular- 
gleichung, weil die zu — w gehérenden Kigenfunktionen sich aus genau 


“denselben Kugelfunktionen P/"e'™” zusammensetzen, wie die Higen- 


funktionen zu + w. Deshalb ist hier jeder Kigenwert einfach, die Kigen- 
funktionen bekommen die reelle Form* 

wy = Y2 >a, Pr cosmp (Ga) 
yp" = V2 Sa, £7" sin m g. (6b) 


" 


Fiir' groBe w bleibt wieder nur ein a, bzw. a, gro und die zu w und wy” 


gehorigen Terme riicken gleichzeitig bis auf einen Abstand von der 


250 : 6 
GréSenordnung —_—, cm~* zusammen #* Nur die beiden m == 2 ent- 
Ue 
sprechenden Terme behalten demnach auch fiir groBe w einen Abstand von 


einigen hundert cm~?, wahrend fiir kleme w e’ — ¢" fiir alle geraden m 


von dieser GroBenordnung ist. 


* Weil \Vyy" — 0, vgl. A, 8.162, treten keine aus cos und sin gemischten 
Higenfunktionen auf. 

#* Das erkennt man, indem man die Siakulargleichungen beispielsweise fiir 
w = 2 sowohl fiir die cos-Terme ear —e Soak — 0 wie fiir die sin-Terme 


eee, —e'd,| = 0 unter der Voraussetzung | w~|5>1 naherungsweise Jost und 


beachtet, dab 
eu em te — 2 f V. w2 (r) P™ P¥ (cos m cos Hp — sin my sin wy) dT 
: ; Bahnradius \7” + “ 
= w(r) Pm pl! "i ) Ewes) | bee eee 
= 2) Vy (rn) P™ Pi cos (m+ 4) pdt eneiuuna) 


nur dann von betrichtlicher Gréfe ist, wenn m = # — 2. 


- Gitterenergie 


222, H. Bethe, 
& if 
§ 4. Wir betrachten das Ion nunmehr in einem Magnetfeld H, = H, 
das zur optischen Achse des Kristalls parallel ist. Die EKigenwertstérung |) 


erster Ordnung eines Terms mit der Eigenfunktion y betrigt 


OE a wag teeta  & 


(uw = Bohrsches Magneton, g = Landéscher Aufspaltungsfaktor). 


a) Fiir einen Term mit ungeradem oder halbzahligem w folgt aus (2) 


MAE =wH My, (8) 
wo 
M = Dagm (9) 


das zeitlich gemittelte mechanische Moment der entsprechenden Elektronen- 
bewegung um die optische Achse ist. MM hingt fiir einen gegebenen | 
Term von der Kristalleigenschaft w ab. Den beiden Eigenfunktionen 
w und wy, die zum gleichen Term gehéren, entsprechen die Term- 
verschiebungen + 4 EF, der Term spaltet also in zwei Komponenten, die 
symmetrisch zum Term ohne Magnetfeld legen. 


Betrachten wir z. B. die Aufspaltung der beiden Terme (é’, é”) mit | 
j= 3, w=+1*. Als Eigenfunktionen gehéren nach A, S. 162/163 
und 201 ff., 


wae ay = +f x 0 P3 ety oe jt Cag (und 0), 


mu é: ap" == a) P3 ty — y a o Ph e—t9 (und B, 


wo 
y—iw 
—— et = (0 > + | fiir w+ + cc). 


1 1 1 
Tet 110% as ap 


Die effektiven mechanischen Momente sind also 


M' =—+(1+ 20), 

MM” = +: (1 — 2.0). 
Nur wenn die tetragonale Achse sehr stark vor den beiden anderen 
Achsen ausgezeichnet ist, erhilt man die gleiche Auispaltung wie bei 


* Natiirlich ist nicht der eine Term durch w = + 1, der andere durch 
w = —1 charakterisiert, sondern sowohl zu e’ wie zu «’’ gehért je eine Kigen- 
funktion mit w = + 1 (#), eine mit w — —1(y). 
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_zylindersymmetrischem Kristallfeld, indem dann der eine Term einem 


mechanischen Moment M—-+3 um die optische Achse, der andere 
M = +1 entspricht. Im allgemeinen liegen aber beide mechanischen 
Momente irgendwo zwischen diesen Extremwerten, wobei ihre Gesamt- 
summe (gleich 2) erhalten bleibt. Fir kubische Symmetrie (w = 0) 
wird z. B. 6. — + und damit 


uw’ =+3, m’=+}. 


Ow 
Og 


b) Fiir einen Term mit geradem w ist 


(6a), (6b), also 


orthogonal zu w [vegl. 


AE = 0. (10) 


Die einfachen Terme mit geradem w spalten nicht nur nicht auf, sondern 
verschieben sich im Magnetfeld tiberhaupt nicht. Das gilt allerdings nur, 
solange man die Strung nur in erster Ordnung zu berechnen braucht, 
d. h. solange die Energie des Magnetfeldes Hw klein gegen die Abstinde 
verschiedener Terme ohne Magnetfeld ist. Bei kleiner Tetragonalitat u 
ist diese Annahme sicher berechtigt, weil die Termabstinde von ee 
Ordnung 100cm—! sind, Hu dagegen bei 100 Kilogau8 erst 4,7 cm 
betragt. Bei grofer Tetragonalitat kann dagegen der Termabstand von 
sin- und cos-Term ohne Feld sehr klein werden; von schwachen Magnet- 
feldern wird dann ein Paschen-Backeffekt hervorgerufen, der wegen 
seiner besonderen Einfachheit hier behandelt werden soll. 

Seien H-+e und H—e die Higenwerte (ohne Magnetfeld), die zu 
den Eigenfunktionen P}" cosmg und Pj" sinmg geboren™. Dann wird 
die Eigenfunktion im Magnetfeld lauten: 


y = Pi’ (acosmm +t Bsinmg).y (7). 


Der Eigenwert sei E+ «. Dann folgt aus der gestérten Schrédinger- 
gleichung 


“—4u+(E4 V+ipHo)y =0 
ay, pr\lre im Oe ID a 


in Verbindung mit den ungestorten 


h? 5 GOS m ©O8 
et a oh 
sai Ave ie mo) + te V)v() Pi me 


* Da die Tetragonalitaét gro8 sein soll, diirfen wir die Eigenfunktionen in 
dieser einfachen Form annehmen. 
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und mit 
| Vw? (r) (Pry cosmg sinmg dr = 0: 
a.(@e—s)+ pHumg = 0, 
—aHumgy+fhpe+s«) —0, 
és. = + Ve + Hume? = teVi + /, dh 
Humg 
y= tne 
i+ Vit? 
a=—h= |e a : 
pee aE WD (12) 


2 


ee, pe] i 
Ub B, ter \; near a EEN 
Qe (lay ea) 
Sobald also Huw mg merklich gegeniiber dem halben Abstand e der beiden 
Terme wird, beginnt sich das Magnetfeld bemerkbar zu machen, indem es 
die beiden Terme weiter voneinander trennt. Der Effekt des Magnet- 
feldes ist quadratisch bei kleinen Feldstirken: 


ay 
ja DS ep (13) 
ae 


Bei grofen Feldstirken gehen die beiden Terme in ein magnetisches 
Dublett mit dem Abstand 2Humg iiber. Bei einer ,Tetragonalitit‘ 
w gleich etwa 3 sind die zur Erzielung einer merklichen Termverschiebung 
erforderlichen Feldstirken ungefihr: 

Fir mM =) 2 4 6 8 
ial == 2OUO) 100 7 0,5 Kilogang 

c) Auch fiir Terme mit ungeradem w verursacht das Magnetfeld 
einen Paschen-Backeffekt, wenn Hw vergleichbar wird mit den Abstiinden 
verschiedener Terme mit gleichem w. Dies wird praktisch kaum vor- 
kommen, ist aber doch vielleicht wegen der Zuordnung von Termen im 
starken Magnetfeld zu Termen ohne Feld von Interesse. Hs seien zwei 
Terme H +e, H —e mit gleichem w gegeben, die Higenfunktionen seien 


b, = aP emo + bP eo und py, (zu E+), 
W, = OP my —aPi env und %, (zu E—e), 
a’? + b? = 1, m>n. 
Im Magnetfeld setzen wir die Eigenfunktion an: 


b= aP emo BP env = @at Bb), + (ad — Ba) dg. 
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Der Kigenwert sei E+ ¢. Aus den ungestérten und der gestorten 


Schrédingergleichung folgt 


[((e —e) —Humg)aa + ((e —e) —HunglbB = 0, 
((e + e-) —Humg)ba—[(e + ¢)—HynglaB == (0), 
m + 0 


m—n 


¢ = Hugs LY e+ eon —m Huge 0) + Huo 5) 04) 


:, = e+ Hug (ma? +nb*) + 


H 2 
een: (m—n)? a? 0? + +> 

2¢ 
fiir Tumg<e, (14a) 
Hug) 
ee me (m—n) a? b? | 


& = —¢+ Hug (mb? + na”) OP fo 
d 4 2 22 : 
Ss, = Humg +e —) gees ims 

‘ Hwg (m— ”) $ ; 
42a? fiir Humg>e. (4b) 
oe, — Hy o? — b?) ——_____ + 
*2 Band ee ) Hwg(m—n) 


Fiir die konjugierten Eigenfunktionen ~ kehren sich in (14) und 


(14a) die Vorzeichen der in H linearen Glieder um, aus (14b) wird: 


oH | 
re) 


yg a G@= Pye 4? a? vb? | 
= ng —e (a — {| _______ SE noe 
> x EE ) \(Hwmg>e). (146) 
ie Pe ae =) 4 av? 
— — m » (a2 — 0?) — ———— 4+: 
wimg e(a Hug(m—) 


In schwachen Magnetfeldern spaltet also, wie in a) beschrieben, jeder 
Term in ein Dublett auf, das symmetrisch zum Eigenwert bei ver- 


 schwindendem Feld liegt, wobei der Abstand der beiden Komponenten 


- sich aus dem effektiven mechanischen Moment um die optische Achse 


y Sy) 2 2 
M, = ma’ + nb 


ae M, = mP + ne 


berechnet. Bei griBeren Feldern geht die Symmetrie verloren; die 


Mitten aller Termdubletts, welche zum gleichen w gehéren, riicken mehr 


- und mehr auseinander. Bei sehr groBen Feldern schlieBlich entspricht 
jeder Term einem bestimmten ganzzahligen Impulsmoment m bzw. ” um 
¢ die Achse des Magnetfeldes, wobei aber die beiden Terme, die aus dem- 
~ selben Term bei verschwindendem Feld entstehen (z. B. ¢, und &,); 


nicht etwa den Momenten +m entsprechen, sondern der héhere Term 
ohne Feld auch in die héheren Terme mit Feld iibergeht (vgl. Fig. 1). 
§5. Auswahlregeln. Die ,Amplitude* des Lichts, das bei einem 
Ubergang von einem Zustand mit der Kigenfunktion w nach y’ absorbiert 

wird, ist gegeben durch 
A= (9 .e.gde (15) 
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fiir den auBerordentlichen Strahl und 
A= [WV @t+iy vac (15a) 


fiir den ordentlichen Strahl, der in dem gleichen Sinne zirkular polarisiert 
ist wie der Strom, der das Magnetfeld H, erzeugt. Ist die magnetische 
Knergie Zu klein gegen den Abstand verschiedener Terme ohne Magnet- 
feld, was bei kleimer Tetragonalitat stets der Fall ist, so kann fiir » die 
Eigenfunktion ohne Magnetfeld eingesetzt werden. Da den Zustinden 
ohne Feld aber kein bestimmter Wert m zuzuordnen ist, gilt auch keine 


| | | 


O- U2 UF UE F 7652 


? 
Fig. 1. 
Magnetische Aufspaltung zweier Kristallterme mit gleicher ,Auswahlkonstante* w = 1 
in Abhingigkeit vom Magnetfeld. 
m 3, n i) 3/4, a2 71g, b2 1/g. 2e = Abstand der Terme ohne Magnetfeld. 


Auswahlregel fiir m, sondern nur fiir die Auswahlkonstante w, und zwar, 

wie man leicht aus (2) bzw. (6a), (6b) ablest: 

w' —w = 0 fiir den auSerordentlichen Strahl, wobei fiir w = 0, 2 nur 
cos-Terme in cos-Terme, sin- in sin-Terme iibergehen. 

w' —w = +1 fiir den ordentlichen Strahl, der im Sinne des erzeu- 
genden Feldes zirkular polarisiert ist, 

w' —w == — | fiir den im entgegengesetzten Sinne polarisierten Strahl; 

auSerdem natiirlich die Regeln fiir 7 und 1, da wir wohl ein ,schwaches“ 

Kristallfeld im Sinne von ,A*“ haben diirften, welches die Kopplung 

zwischen J und s wahrscheinlich nicht aufhebt*. 


* Bei grober Tetragonalitat erhilt man natiirlich asymptotisch die Auswahl- 
rege] fiir m. 
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[Diese Auswahlregeln lassen sich auch ohne Bezugnahme auf die 
spezielle Form der Eigenfunktionen rein gruppentheoretisch ableiten. 
Wenn nimlich bei irgendeiner Symmetrieoperation des Kristalls der 
Integrand in (15) sein Vorzeichen wechselt, so ist die betreffende Uber- 
gangswahrscheinlichkeit Null. So ergeben sich die Auswahlregeln 


[POSES es pee Breet BS ae ge peers ye 
fiir den auBerordentlichen Strahl bzw. 
Di piesng “el, | BA pried Be 


fiir den ordentlichen Strahl, die mit den obigen identisch sind. Die 
Zirkularpolarisation la8t sich allerdings auf diese Weise nicht so einfach 
ableiten, weil fiir einen Drehsinn beim elektrischen Felde von tetragonaler 
Symmetrie kein Platz bleibt.] 


§ 6. Die Aufspaltung der Spektrallinie, die beim Ubergang vom 
ungestrichenen zum gestrichenen Zustand absorbiert wird, ist, solange die 


magnetische Energie klein ist gegen die Abstiinde verschiedener Linien: 
Ul re ; 
A Yi = (Uh g — Mg): (16) 


Das effektive mechanische Moment (Impulsmoment) M befolgt aber keinerlei 
Auswahlregel*, sondern’ nur die Auswahlkonstante w. Daraus folgt: 

1. Die Aufspaltung der Linien im Magnetfeld ist sehr betrachtlich 
(vgl. B, II, 2). Denn M kann sich bei einem Quantensprung mit der 
Auswablregel w' — w = 0, +1 nicht nur, wie im zylindersymmetrischen 
Falle m, um 0 bzw. +1 andern, sondern um sehr grobe Betrage. Die 
GroBe der Aufspaltungen la8t sich also auf grofe Spriinge des mechanischen 
Moments MM zuriickfiihren, so daS man nicht seine Zuflucht zur Annahme 
groBer Spriinge in g zu nehmen braucht. Fiir g kénnen die Landéschen 
Faktoren gewahlt werden. Der Maximalwert von M ist von der GroBen- 
ordnung j; da M' und M weitgehend voneinander unabhingig sind, werden 
die maximalen Linienaufspaltungen gleichfalls von dieser Grobe (vgl. B). 


2. Da zu jedem w Terme mit den verschiedensten mechanischen 
Momenten M gehoren, kann ein Ubergang zu gréBerem w (w' = w + 1) 
ebensogut mit einer Vergroferung wie mit einer Verkleinerung des mecha- 
nischen — und damit im allgemeinen auch des magnetischen — Moments 
verbunden sein: M'g' S Mg. Die Komponente des magnetischen Dubletts, 
die im Sinne des ice ele Stromes polarisiert ist, wird demnach 
ebensooft nach wachsenden wie nach abnehmenden Frequenzen ver- 


* Auger bei sehr grofer Tetragonalitat, was aber hier nicht interessiert. 
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schoben sein. (Vgl. B, Il, 1.) Auch zur Ableitung dieser Regel benétigen 
wir keine besonderen Annahmen iiber g. 

3. Den Dublettcharakter der aufgespaltenen Linien konnte bereits 
Becquerel erklaren. 

Ferner folgt daraus, dai die Abstinde der Terme ohne Magnettfeld 
nicht allzu gro sind*: 

4. Bei wachsender magnetischer Feldstiirke treten Asymmetrien der 
Lage und gleichzeitig der Intensitat auf, die mit H? anwachsen. 

Im besonderen betrachten wir folgende Uberginge: 

a) AuBerordentlicher Strahl, w' — w — O oder 2 (ungerade Term- 
multiplizitit). Es ist 2’ — M — 0, folglich findet keine Aufspaltung 
der Linie im Magnetfeld statt. Bei gréSeren Feldern ergibt sich (vgl. 4b) 
eine Linienverschiebung proportional H?. 

b) AuBerordentlicher Strahl, w' — w ungerade oder halbzahlig: 
Aufspaltung proportional M'g' — Mg von derselben GréSenordnung wie 
beim ordentlichen Strahl und bis zu sehr groSen Betrigen ansteigend. 
Bei grobem H Asymmetrie in Lage und Intensitit. 

ce) Ordentlicher Strahl, ungerade Termmultiplizitat. Es sei w — +1. 
Dann entspricht dem Ubergang nach w’ = +2 die Zirkularpolarisation im 
Sinne des erregenden Feldes. Die entsprechende Linie ist im Magnetfeld um 


verschoben, d.h. nach rot, wenn JJ > O (anomale Polarisation). Dem 
Ubergang nach w' — 0 entspricht dann Polarisation im entgegengesetzten 
Sinne bei genau derselben Linienyerschiebung (normale Polarisation). Fiir 
die Aufspaltung kommt jeweils das gesamte magnetische Moment des 
Terms mit ungeradem w in Frage, nicht bloB, wie beim Zeemaneffekt an 
Gasen, die Differenz der magnetischen Momente zweier Terme mit nahe 
gleichem mechanischen Moment. 

d) Ordentlicher Strahl, gerade Termmultiplizitat. ww’ = w+1 
halbzahlig. Normale und anormale Polarisation gleich haufig, GréBe der 
Termautspaltung betriichtlich. 

§ 7. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten, die sich allgemein leicht 
angeben lassen, sind bei schwachen Magnetfeldern fiir die beiden Linien 
eines magnetischen Dubletts gleich. Bei starken Feldern gibt es Dis- 


* Ebenso wie bei Bohjr fiir ein H-Atom im elektrischen plus magnetischen 
Felde. N. Bohr, Uber die Quantentheorie der Linienspektren (iibers. v. P. Hertz), 
8.137, zitiert in A, S. 210. 
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symmetrien in dem Mae, in dem die Kigenfunktionen von denjenigen 
ohne Feld abweichen und-die Dissymmetrien der Lage auftreten. Inter- 
essant ist dabei nur folgender Fall, der vielleicht die Entstehung der 
,Quadrupletts* (B, 8.208) erklart: Es sei fiir die beiden korrespon- 
dierenden Terme ¢’ und ¢” mit geradem w die wirksame Tetragonaltat 
ero8. Dann sind die Eigenfunktionen einfach Pi)” cosmg und P;” sin m 
und die Terme liegen dicht beieinander, so dal die Ubergange «> & 
und ¢”—> « nicht getrennt werden kénnen. Im Magnetfeld entsteht ein 
partieller Paschen-Backeffekt, so zwar, daB der Abstand zwischen € 
und «” — und damit auch der Abstand der von beiden ausgehenden Linien 
— vergréfert wird, ohne da8 die Linien bereits in das richtige magne- 
tische Dublett tibergehen. DemgemiS sind die Eigenfunktionen im 
Magnetfeld anzusetzen: 
Py (ae™? + bet), a? + b= 1, a> db fir e, 
Pm (— deme + ac—*™9) fiir e". 
Die Eigenfunktionen zu dem mit e', e kombinierenden Term « seien 
(ohne Magnetteld) z. B. 
= Ppa e@m+ve” und wp. 
oder allgemeiner * 
es ene Pee On ae (mod 4). 
nr 


Das effektive mechanische Moment ist 
M = > nc? (baw. m + 1 im einfachsten Falle). 


Dann gehért im Magnetfeld zur Eigenfunktion ~ der Kigenwert ¢ + uH Mg, 
zu w der Higenwert e—wH Mg. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten sind: 
a2. B tar die Uberginge e’ > ¢ + u HMg und e'>e—uHhlg, 
Woe a 2 se >e—uHMg , 6 = é--_ uM, 
wo B eine fir beide Uberginge gleiche Konstante ist. Man bekommt 
also zwei starke und zwei schwache Linien, die je nach dem Vorzeichen 
von M verschiedene Lage zueinander haben kénnen (vgl. Fig. 2 und 3). 
Wenn ‘diese Erklarung der Quadrupletts richtig sein soll, so miiBte die 
schwiichere Komponente mit wachsendem Magnetfeld verschwinden, weil 
dann die Terme «’ und ¢” in das einfache magnetische Termdublett tiber- 

gehen (a = 1, b = 0). 


! 


* Das wiirde bedeuten, dai die Tetragonalitat gleichzeitig fiir e’, grob 
und fir ¢ klein ist. Dieser Fall mui gugelassen werden, weil der » Bahnradius 
des Leuchtelektrons* (bzw. die ihm entsprechende Gréfe bei Atomen mit mehreren 
Elektronen) fiir verschiedene n, J, 7 verschieden sein kann. Dies ist aber fiir die 
Erklarung der ,,Quadrupletts“ ohne Belang. 
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Die Intensitit der Absorptionslinien hingt auBer von der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit noch von der Anzahl der Atome ab, die sich im Aus- 
gangszustand befinden. 

1. Ohne Magnetfeld gibt es infolge der Termaufspaltung im elektrischen 
Felde des Kristalls mehrere tiefe Terme, die nahe benachbart liegen und 

die alle dem Grundterm des freien 


Aaa! ae Tons entsprechen. Die Termdifferenzen 

Epil sind von der GréSenordnung 100 bis 

» G > 4 einige 100cm—1, so da bei nor- 
é! os maler Temperatur im allgemeinen alle 

i é A sf in Frage kommenden Kristallterme 

Fig. 2. angeregt sind und damit auch alle 


Termschema zur Entstehung der Quadrupletts. Linien in Absorption erscheinen, die 

Dire gi me =f Ser Ubergingen von diesen Termen aus 
entsprechen. Bei tiefen Temperaturen werden sich dagegen alle Atome 
im tiefsten Zustand befinden; es bleiben nur die Absorptionslinien 
librig, die von diesem Grundzustand ausgehen, wahrend alle anderen ver- 


schwinden; andererseits ist die Zahl der Atome im Grundzustand ebenso 


Me TTS: hee eet eas 
a g b 4 G ; d 2 
Fig. 8. Quadruplettaufspaltung einer Linie im Magnetfeld. 
a)M>m>0, bm>M>0, 2d 0>—m>M, @d)0>M>—mMm. 

eroB wie bei hoher Temperatur die Anzahl der Atome in allen benach- 
barten Zustainden, so da die Intensitiit der bei tiefen Temperaturen ver- 
schwindenden [.inien sozusagen in die itibrigbleibenden hineinwandert. 
(Vgl. B, 8.207, Anmerkung.) 

2. Bei Einschalten eines Magnetfeldes erhalt man bei tiefen Tempe- 
raturen die bekannte Intensitiitsdissymmetrie des magnetischen Dubletts 
infolge der paramagnetischen Kinstellung des Atoms im Grundzustand 
(B, IV). Dazu ist es notwendig, daS der Grundzustand iiberhaupt eine 
solche Einstellung zulaft, d.h. ein zweifacher Term mit ungeradem oder 
halbzahigem m bzw. w ist. Dann iiberwiegt die Intensitéit derjenigen 
Uberginge, die vom tieferen magnetischen Niveau des Grundzustandes 
ausgehen. Da aber von vornherein nicht zu tibersehen ist, ob dieses mit 
dem tieferen oder héheren Niveau eines angeregten Zustandes kombiniert 
(weil fiir JZ keine Auswahlregel gilt), wird die intensivere Komponente 
einer Linie viel hiaufiger nach Violett verschoben sein als nach Rot, 
besonders wenn das magnetische Moment des Grundzustandes (also auch 
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die Intensitatsdissymmetrie) grof ist. (Ist der Endzustand der Absorption 
durch eine gerade Auswahlkonstante w' charakterisiert, so ist M (== 0 
und die intensivere Komponente sogar stets nach Violett verschoben.) 
Dies entspricht der Regel in B, [V, von der man auch, wenn auch selten, 
Ausnahmen erwarten sollte. 

§ 8. Wir wollen noch kurz auf den Einfluf eines Magnetfeldes 
(H,, Hy, H,) eingeben, das nicht parallel der optischen Achse 7 ist. Das 
Stérungsglied in der Schrédingergleichung lautet 


Oe 0 ees Ow 
Oy et ie 0 


und, wenn y einfach gegeben ist durch die normierte Kugelfunktion, 


MyyW = & 


| — m! 1 
yi ea 


unter Benutzung von Gleichung (41a) in Sommer feld, Wellenmecha- 


Wm = vr) Py eime. (17) 


_nischer Erginzungsband, S. 297, gilt: 


My,v = —5(Vd+m+ 1) © Mm) Gin 43 
. + ie + m) (1 — m + 1) iil & 
Mn.’ = —5 (Va +m +1) 0— m) dm 41 


VCH m) Cm + 1) bm): 


Man sieht: Solange zum gleichen Kigenwert nicht zwei Higentunk- 


‘ tionen gehéren, deren m-Werte sich um 1 unterscheiden, gibt nur die zur 
‘ optischen Achse parallele Komponente //, Anla® zu einem linearen Zeeman- 
 effekt®. Das ist aber, auBer in speziellen Fallen (siehe unten), bei den 
_ Termen in einem tetragonalen Kristall stets der Fall, weil die zu emem 
_ bestimmten Term gehérigen Eigenfunktionen nur Kugelfunktionen ent- 
: halten, deren m-Werte sich um Vielfache von 4 unterscheiden. Die zur 
_ optischen Achse senkrechten Komponenten //,, und H, liefern also in der 
 Regel lediglich einen Beitrag zur Dissymmetrie der Lage der aufgespal- 
: tenen Terme relativ zur Lage bei verschwindendem Magnetfeld; dieser 
Beitrag ist proportional H; + H, und hangt von dem Abstand zwischen 
dem betrachteten Term und dem niachstbenachbarten ab, zu dem eine 


* Nur fiir H, ist die Storungsenergie |rpaz s= (0, 
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Eigenfunktion q (7) P; 
Term sehr nahe dem betrachteten liegt, verursachen auch die Kompo- 
nenten H,, und //, einen linearen Zeemaneffekt. Dies tritt ein: 

a) RegelmaBig bei kubischer Symmetrie. Hier ist die Richtung des 
Magnetfeldes HH = VH2 + H2+ H? ganz gleichgiiltig, die Kristalle 
verhalten sich dem Magnetfeld gegeniiber isotrop. Die eimfachen und 
zweifachen Terme mit den Darstellungen I, I,, I’, spalten im Magnet- 
feld beliebiger Richtung iiberhaupt nicht auf, weil sie aus den einfachen 
Termen bei tetragonaler Symmetrie durch Gleichmachen der drei Kristall- 
achsen entstehen (A, S.177). Die dreifachen Terme (Darstellung I,, I>) 
des kubischen Kristalls entstehen aus eimem einfachen und einem zwei- 
fachen tetragonalen Term und spalten demnach in ein Triplett, bestehend 
aus einer unverschobenen und zwei um + Hug verschobenen Kompo- 
nenten. Das effektive mechanische Moment MW ist fiir die Terme (vgl. 
A, § 12): 

Sa 2. 1D, DUANE LF oom, CMI Gram 
Oe nis) 0). | Ome i Weg em OiesueO\g eames 
b) Bisweilen zufallig bei bestimmten Werten der Tetragonalitat. 
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sammen, Das fiir die Aufspaltung mabgebende effektive mechanische 
Moment um die Achse des Magnetfeldes verschwindet dann nicht fiir ein 
zur optischen Achse senkrechtes Feld, ist aber im allgemeinen verschieden 
von dem Moment um die Z-Achse. Sei fiir den erwahnten Fall die Kigen- 
funktion im Magnetfeld 

v = V(r) (a P$ + BY2 Pi cos go+y V2 Pisin 9p); 
dann ist mit Hilfe von (18) 


M,,v = —BY2 Pising + y V2 Pi cos g, 
My, = —=(—a.2. 78.2 Pising + pV2.3.2 P24 P?...), 
I = ——s 
Mv = —(a.2 8.2 Pi oosp — BY2.3.2P) + P}...). 
é ergibt sich aus dem Sakularproblem 
| g V3it,ug —iV3 Hug 
—tV3 Hywg é iull.g = 0; 
iV3H,ug —iwHg é | 


2 = 0, 2g Vee). 
Das mechanische Moment um die Z-Achse ist also 1, um die X- und 
Y-Achse V3. 


ei(m*1)” gehért. Nur wenn zufallig ein solcher © 


| 
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In der Mehrzahl der Falle wird aber das zur optischen Achse senk- 
rechte Feld nur die Dissymmetrie, nicht aber den Abstand des magne- 
tischen Dubletts beeinflussen. 


$9. Es bleibt unbefriedigend, daS noch keine rationelle wellen- 
mechanische Theorie der g-Faktoren existiert. Man darf aber wohl 
erwarten, daf die hier benutzte Kinfiithrung des Faktors g in die magne- 
tische Energie so lange Giiltigkeit besitzt, als j sich im Kristall definieren 
laBt, d.h. solange das Kristallfeld ,schwach“ gegen die Multiplett- 
aufspaltung ist (vgl. A), was wohl im allgemeinen zutreffen diirfte. (Bei 
stirkerem Kristallfeld wiirden die Uberlegungen im wesentlichen auch 
noch bestehen bleiben, bis darauf, da8 die Einstellungen von / und s zu 
Kristall- und Magnetfeld getrennt zu behandeln waren.) Unsere Erkennt- 
nisse sind unabhingig davon, da wir zur Bequemlichkeit Kigenfunktionen 
eingefiihrt haben, die eigentlich nur fiir Atome mit einem Leuchtelektron 
gelten: der wesentliche Punkt ist namlich, daS eine Auswahlregel nur 
die gruppentheoretischen Darstellungen derjenigen Terme festlegt, die 
mit einem gegebenen kombinieren kénnen, wahrend das Impulsmoment um 
die optische Achse sich beim Quantensprung beliebig stark andern kann, 
weil es noch nicht bestimmt ist, wenn die gruppentheoretische Darstellung 
des Terms, sondern erst, wenn der Term selbst gegeben ist. Durch diese 
_ Trennung von Auswahlregel und Sprung des mechanischen Moments, 
- welche sich bei nicht zu starker Auszeichnung der optischen Achse vor 
den dazu senkrechten Achsen notwendig ergibt, glauben wir die Schwierig- 
keiten der Becquerelschen Arbeit im wesentlichen beseitigt zu haben. 


Ich michte an dieser Stelle der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft meinen Dank dafiir aussprechen, daS sie mir durch ein 
Stipendium die Ausfiihrung dieser Arbeit erméglichte. 


Minchen, Institut fiir theoretische Physik, 2. Dezember 1929. 
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Zur Abweichung 
vom Ohmschen Gesetz bei hohen Feldstarken. 


Von H. Margenau*, zurzeit in Miinchen. 


(Eingegangen am 16. Dezember 1929.) 


Hine friiher gegebene Formel wird verbessert. Dadurch wird die zahlenmabige 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung zerstért. Die Griinde hierfiir werden diskutiert 
im Zusammenhang mit dem Begriff der freien Weglange. 


In einer friiheren Notiz** wurde analog der Methode von K. T. Comp- 
ton eine Formel fiir die Anderung der Leitfahigkeit bei hohen Feldstarken 
ausgerechnet und dabei unter Annahme der Konstanz der mittleren freien 
Weglinge ein Wert fiir diese Gréfe ermittelt, der mit dem aus der Leit- 
fahigkeit selbst sich ergebenden in Kinklang stand. Es wurde dabei ein 
von J. M. Benade und K. T. Compton *** auf klassischer Grundlage ab- 
geleiteter Ausdruck f fiir den durchschnittlichen Energieverlust eines 
Elektrons beim Zusammenstof mit einem Ion gebraucht, der sich nicht 
mit dem Paulischen Prinzip vereinbaren lé$t. Dort wurde namlich an- 
genommen, daf f proportional der Dilferenz der kinetischen Energien des 
Gitterions und des Hlektrons sei. 

Man kann nun auf Grund der Theorie von Bloch **** eine Energie- 
bilanz fiir den StoB zwischen Elektronen und Jonen im Sinne des Pauli- 
verbotes aufstellen und damit die friihere Rechnung kontrollieren. Das 
Resultat ist aber gréfenordnungsmiBig das gleiche wie das der folgenden 
sehr einfachen Uberlegung, die daher an Stelle der komplizierteren Rech 
nung angegeben werden soll. 

Der Betrachtung soll die Annahme zugrunde legen, dai das elek- 
trische Feld die Fermische Verteilung der Elektronen nur soweit stort, 
als es bei der gewéhnlichen Ableitung der Leitfahigkeitsformel beachtet 
wird. Die Abweichung vom Ohmschen Gesetz soll durch eine Erhéhung 
der mittleren Geschwindigkeit der Elektronen hervorgerufen werden. 
Ks gilt also bei Abwesenheit eines duferen Feldes mc? = &,, wobei ¢ die 
mittlere quadratische Geschwindigkeit und ¢, in erster Niherung die 
Nullpunktsenergie der Klektronen ist. Durch das Feld EF erhalt jedes 
Elektron eine durchschnittliche Zusatzenergie $¢s, wenn unter s die 


* Sterling Fellow of Yale University. 
** ZS. f. Phys. 56, 259, 1929. 
** J.M.Benade und K.T.Compton, Phys. Rev. 11, 184, 1918. 
; F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1929. 
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Komponente der mittleren freien Weglinge in der Feldrichtung verstanden 


_wird. Da aber, wie gezeigt wurde * 


__ 08ePE 


5 5 
mc 


so ist 
0,4? E? 


mc 


Daraus ergibt sich bei Vernachlissigung héherer Potenzen von & als der 


zweiten 


ies 0,12? EP 
Cen (1 0); n= V2, “oS d : 
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Setzt man diesen Wert fiir c in die Formel fiir die Leitfahigkeit ein, so 


erhalt man 


0,77 e In 
a—a«) =—6 (1 — «), (1) 


M Cy 


so dab 
Oy =O 
—$ __ = @. 
69 
Man kénnte nun, wie es vorher geschah, die mittlere freie Weglinge / in 
erster Naherung als konstant ansehen. Dann folgt 
V10e, (ee me a) 


1 
eH 6 


was bei Einsetzen der Bridgmanschen experimentellen Werte fir # und 
=O : : 3 
6 —© 1 —7.10-2cm fihrt. Der Widerspruch dieses Wertes mit 


0 
dem aus der Leitfahigkeit selbst sich ergebenden (/ ~ Be Os Sem) 1st 


evident. Wenn aber 1 als proportional mit der zweiten oder einer 
hoheren Potenz von ¢ angesetzt wird, wie dies nach den Rechnungen von 
Houston und Bloch naherungsweise erforderlich erscheint, so liefert 
Gleichung (1) sogar ein falsches Vorzeichen fiir die Abweichung. 

Fragt man ferner, ohne eine Verkniipfung von 7 mit ¢ zu bertick- 
sichtigen, welche Anderung der freien Weglinge der experimentell gefun- 
denen Verminderung der Leitfahigkeit entsprechen wiirde, so findet man 


i 
mith oO = Sera = — — 0,01. Aus (1) ergibt sich dann namlich 


6, —G Al & Al weed 
7 == (0 , und @ ware gegen 7 zu vernachlassigen. 
- 


* ZS. f. Phys. 56, 259, 1929. 
16% 
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Angesichts der Deutung, die man auf Grund der Wellenmett anil i 
dem Begriff der freien Weglange geben muf, sind diese Unstimmigkeiten 
der numerischen Werte nicht iiberraschend. Bei der bisherigen Behandlung 
der Leitfahigkeit wurde 7 entweder von vornherein als kugelsymmetrisch 
in den Geschwindigkeitskomponenten der Elektronen angesetzt, oder es 
ergab sich als Funktion von ¢ auf Grund der Rechnung. Letzteres ist 
aber nicht notwendig in der Natur der Sache begriindet, sondern erscheint 
als Folge des Lorentzschen Ansatzes. Es ist wahrscheinlich, da8 man 
diesen erweitern mu, um die Abweichungen vom Ohmschen Gesetz 


rechnerisch zu erfassen. 


Ich bin Herrn Prof. Sommerfeld und Herrn Dr. Bethe fiir Be- 
sprechungen zu groBem Dank verpflichtet. 
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Uber den zeitlichen Verlauf 
der thermodynamischen Prozesse und die dadurch 
hervorgerufenen Hystereseerscheinungen. 


Von N. v. Rasehevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 23. November 1929.) 


Die in einer friheren Notiz vorgeschlagene Differentialgleichung, welche die Ver- 
anderung eines sich nicht im Gleichgewicht befindenden thermodynamischen Systems 
beschreiben soll, wird diskutiert und durch rechnerische Beispiele illustriert. 
Wegen der endlichen ,Hinstellungszeit* des Gleichgewichtes folet jedes System 
den Veranderungen der duferen Bedingungen mit einer gewissen Verzégerung. Bei 
sehr grofen ,,Hinstellungszeiten* entstehen dadurch gewisse Nachwirkungs- und 
Hystereseeffekte: der momentane Zustand des Systems ist nicht durch die momen- 
tanen auferen Bedingungen bestimmt, sondern durch die gesamte » Vorgeschichte“. 
Wendet man diese Betrachtungen auf Systeme mit mehreren Gleichgewichtszustinden 
an, welche, wie a. a. O. gezcigt worden ist, auch bei verschwindender » Hinstellungs- 
zeit“ Hystereseerscheinungen aufweisen, so findet man folgendes: damit das System 
aus cinem Gleichgewichtszustand in einen nichsten iibergeht, mu$ die aufere Hin- 
wirkung eine gewisse minimale Grenze iibersteigen, unter welcher sie auch bei 
beliebig langer Dauer unwirksam ist. Ist aber diese Schwelle iiberschritten, so 
muS doch die AufSere Einwirkung noch eine gewisse Zeit andauern, um den 
gewiinschten irreversiblen Effekt hervorzurufen. Diese Zeit ist desto kiirzer, je 
starker die Binwirkung ist. Werden die iuBeren Bedingungen nicht dauernd, 
sondern stoBartig verandert, so muS die itberschwellige EKinwirkung mehrere Male 
wiederholt werden, um das System in einen anderen Gleichgewichtszustand tber- 
zufiihren. 


In einer in dieser Zeitschrift vor kurzem erschienenen Notiz® haben 
wir den Umstand hervorgehoben, daf die Thermodynamik sich auschlieBlich 
mit Gleichgewichtszustanden beschaftigt, in welchen die betrachteten 
Systeme zeitunabhiingig sind, und daB fiir den zeitlichen Verlauf der 
Prozesse, welche in Systemen ablaufen, die von dem Gleichgewicht 
entfernt sind, jegliche Ansitze fehlen. Als einfachster und natiirlichster 
Ansatz wurde vorgeschlagen, die zeitliche Veriinderung eines thermo- 
dynamischen Zustandsparameters der Ableitung der das Gleichgewicht 
bestimmenden Funktion (Entropie, freie Energie) nach diesem Parameter 
proportional zu setzen. Also etwa im Falle, da8 wir die freie Energie 


wihlen: ie OF 


hi ae my 5 (1) 


* 7S. f. Phys. 54, 736, 1929. 
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Die freie Energie /’ hingt auSer von den Zustandsgréfen A; noch 

von mehreren Parametern y, ab, welche die auferen Bedingungen fest- 

legen. Veriindern sich die tiuSeren Bedingungen irgendwie mit der Zeit f, 
so sind also die »;, Funktionen von ¢, und (1) hat die Gestalt 


da; OF : ‘ 
= UTA, Ag, --- Ans 1, Os No Os --- Ne ©). (2) 


“sey MO 

Die Werte der 4; in einem bestimmten Augenblick ¢ werden nur 
dann durch das Gleichungssystem (2) bestimmt, wenn die Gestalten aller 
ye gegeben sind. Der augenblickliche Zustand des Systems wird also 
nicht durch den augenblicklichen Zustand der auBeren Bedingungen allein 
bestimmt, sondern durch die gesamte Vorgeschichte*. Physikalisch ist 
dies dadurch bedingt, da bei Verinderung der iiuBeren Bedingungen der 
den verinderten Bedingungen entsprechende neue Gleichgewichtszustand 
des Systems sich nicht sofort einstellt, sondern nur nach einer endlichen 
, Einstellungszeit“ **. Nur wenn % — oo ist, wird die Kinstellungszeit 
gleich Null, und der Zustand des Systems wird auch unter veriinderlichen 
auBeren Bedingungen durch deren augenblicklichen Zustand bestimmt. In 
sehr vielen Fillen ist % sehr groB, so da praktisch dieser Fall vorliegt. 
Nachwirkungserscheinungen sind verhiltnismiBig selten. Allerdings sind 
auch zahlreiche Falle solcher Nachwirkungserscheinungen bekannt, und 
besonders bei Lebensvorgingen diirften diese eine sehr grofSe Rolle spielen. 


Um ein Beispiel zu geben, betrachten wir den von uns schon 
behandelten Fall*** zweier gelister Stoffe (verdiinnte Lésung) A und B, 
zwischen welchen eine umkehrbare Reaktion 

ees 8, (3) 
stattfindet. Bei gegebener Gesamtmenge n der gelésten Substanz ist die 
Zusammensetzung des Systems nur durch eine GréSe bestimmt, etwa durch 


die Menge von A, welche wir durch n, bezeichnen***, -—— hat dann 
die Gestalt *** 
OF 
SL le ee. ——s 
On, Ny e(- a Ln, \ + (4) 
(Z’ = absolute Temperatur, 2 == Gaskonstante), wo v, und v, ganze 


Zahlen sind, welche den stéchiometrischen Charakter von (3) festlegen, 


* Vgl. N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 58, 523, 1929. 
** Derselbe, ebenda 53, 102, 1929. 
*k* Ebenda 59, 562, 1929. 
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und K eine von n, unabhingige Konstante, welche, wenn man die geldésten 
Stoffe annahernd als ideale Gase behandelt, die Gestalt hat: 
ded IT Te Gd IES aie (5) 
und welche von der GréSenordnung der Reaktionsenergie von (3) ist. 
Fiir n = 3 Mol, », 2, V, ty KG, Ob 10) Kael 
K, = — 53,2910 Erg/Mol, T = 300° ist der dem Gleichgewicht ent- 
sprechende Wert von n, gleich | Mol. Ist die Zusammensetzung des 


Systems von derjenigen, welche dem Gleichgewicht entspricht, verschieden, 
so wird seine Veranderung durch (1) beschrieben, in welche jetzt fiir A, n, 


und fiir 


= die Ausdriicke (4) und (5) einzusetzen sind. Die Gleichung 
i 


]48t sich leicht graphisch integrieren. Wir setzen % = SeelOm 2 smd 


100 


—+}t (sec) 
Bigs, 


betrachten als veranderlichen iuBeren Parameter die ‘Temperatur T. Bis 
mur Zeit § — 0 sei T = 300°. Im Moment ¢— O soll 7 fir eime 
Sekunde auf 400° steigen, dann fiir eine Sekunde wieder auf 300° sinken, 
- dann wieder fiir eine Sekunde auf 500° steigen und endlich wieder aut 
300° sinken, wie in Fig. 1 unten durch die ausgezogene Linie dargestellt ist. 

Die dieser Verainderung entsprechende Veranderung von n, ist durch 
die ausgezogene Kurve in Fig. | oben gezeigt. Vertauscht man die Reihen- 
folge der Temperaturerhohungen, halt also wahrend der ersten Sekunde 
T auf 500° und wihrend der dritten Sekunde auf 400° (Fig. 1 unten, 
gestrichelt), so ist der Verlauf von m, jetzt durch die gestrichelte Kurve 


* M. Planck, Thermodynamik, 5. Auflage, § 237. 
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von Fig. 1 oben gegeben. Die Abhingigkeit von der Vorgeschichte ist i} 
deutlich zu erkennen. Da aber fiir konstant gehaltene 7 — 300° n, 
immer asymptotisch sich dem Werte 1 Mol nahert, so verschwindet die 
,Nachwirkung* nach geniigend grofer Zeit*. Bei den von uns friiher 
untersuchten Systemen, bei welchen die Hysterese auf einer irreversiblen 
Uberfiihrung des Systems in einen anderen Gleichgewichtszustand beruht, 
ist dies nicht der Fall**. 
Wir betrachten nun die Wirkung der endlichen , Einstellungszeit“ 
auf solch ein System mit mehreren Gleichgewichten. Es seien zwei stabile 
x7g70 GF [Erg 
+5 OA \/1o/, 
+4 


Fig. 2. 


Gleichgewichte vorhanden und nur eine Zustandsvariable 2, so da die 
&o Korve die in Fig.2 dargestellte Gestalt hat***. Bei Veranderung . 


A@ eines auferen Parameters @ soll die Kurve sich proportional zu 4 @ 
nach unten verschieben, wie man aus Fig. 2 ersieht. Fiir 7@ — O gibt 
es dann drei Gleichgewichtslagen: 
A, = 0,065 Mol (stabil), 
i= O82  ., Germ: 
d,s Omen stabill)s 
Fir 70 — 5 gibt es nur eine Gleichgewichtslage, nimlich 4’ — 1,45. 
Befindet sich das System urspriinglich im Zustand 4,, so sieht man leicht 
ein, da8 4@ mindestens den Wert 4,3 erreichen muf, damit die Wurzeln 
1, und A, zusammenfallen und ein Ubergang des Systems aus 4, in a, 


* Vel. J. Weichherz, Kolloid-ZS. 49, 158, 1929. 
** ZS. {. Phys. 58, 102, 1929. 
*kk N,v. Raschevsky, ebenda 58, 523, 1929; 59, 562, 1929. 
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moglich* wird. Aber auch dann braucht dies eine gewisse endliche Zeit. 
Dauert nun eine Einwirkung 4@, eine kiirzere Zeit als diejenige, welche 
notig ist, damit 4 von A, bis A, anwichst, so kehrt das System wieder in 
den Zustand 4, zurtick, wenn wieder 74@ — 0 wird. Denn fir 70 = 0 
ist im Intervall 4, bis 4, die GréBe ee positiv, und 4 wird daher ab- 
nehmen, bis es wieder den Wert 4, erreicht. Es muf also die Einwirkung 
A@, so lange andauern, bis 4 den Wert A, tiberschreitet. Wird nach 


— > 2’/Mol) 
S 
D 


—> t (sec) 
Fig. 3. 


dieser Zeit wieder 1@ — 0, so befindet sich jetzt 4 im Intervall A, bis A., 
F 

in welchem fir 7@ — 0 die Gréfe a negativ ist. Es wird daher 

2 auch nach Aufhebung der Einwirkung bis an A, anwachsen. 

Nun ist aber die Zeit, welche bei gegebenem 4@ nétig ist, damit A 
von 4, bis 4, anwichst, selbst von A1@ abhingig. Je gréver 7@, desto 
groBer ist der Absolutbetrag von i , wie man aus Fig. 2 ersieht. Desto 
schneller. geht auch das Anwachsen von A vor sich. Mittels der Kurve 
von Fig 2 laBt sich Gleichung (1) leicht graphisch integrieren, und die 
Zeiten t,, welche fiir das Erreichen von 4, nétig sind, lassen sich ermitteln. 
Das Ergebnis ist in Fig. 3 dargestellt. Wir haben fir x == 1071: 

AOR Oo 6 7 8 10 
peo GL Ee) 3 2,17 1,75 1,2 Sek. 


* N. v. Raschevsky, ZS. f. Phys. 58, 523, 1929. 
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Dies gilt fiir den Fall, da8 4@ einen dauernden Charakter hat. Ver= 
andert sich aber 4@ impulsartig, idem es etwa fiir eine Sekunde den 
Wert 4@, annimmt und dann wieder momentan auf Null absinkt, so 
kann auch solch eine kurz dauernde Kinwirkung das System in den Zustand A, 
iiberfiihren, es mu8 aber dabei die Kinwirkung geniigend oft und in geniigend 
kurzen Zeitabstanden wiederholt werden. Denn hat zwischen zwei auf- 
einanderfolgenden Einwirkungen das System nicht genug Zeit, um wieder 
in den Zustand 4, vollstindig zuriickzukebren, so befindet sich am Anfang 
der nachsten Einwirkung das System in einem Zustand 4*>4,, und 4 
steigt etwas mehr wiihrend der zweiten Kinwirkung als wahrend der 
ersten. Der Verlauf von A bei steBartiger Verinderung von 40, wenn 
letzteres in regelmiBigen Intervallen von 1 Sekunde den Wert 4@, fir 
1 Sekunde annimmt, ist in Fig.4 fiir 7@, = 10 (gestrichelt) und 


valk 
= = ——s 


— >t (sec) 
Fig. 4. 


41@, = 8 (ausgezogen) dargestellt. Man sieht, da8 im ersten Falle 4 
schon bei der zweiten Wiederholung den Wert 4, = 0,92 Mol erreicht, 
wihrend im zweiten Falle dazu sechs Wiederholungen nétig sind. Je 
schwicher die Kinwirkung ist, desto mehr muS man sie wiederholen, 
um das gewiinschte Ergebnis zu erhalten. 

Manchem Leser wird vielleicht aufgetallen sein, daS die hier be- 
trachteten Vorgiinge an gewisse Erscheinungen bei Nervenreizung erinnern 
(Reizschwelle, Rheobase, Chronaxie, Summationy). Ob es sich hier um 
mehr als rein ‘uBerliche Analogien handelt, soll an dieser Stelle nicht 
diskutiert werden. 


East Pittsburgh, Pa. Research Department, Westinghouse Electric 
& Mig. Co., November 1929. 


+ Vgl. Handbuch der normalen und pathologischen Physiologie, herausgegeben 
von A. Bethe, G. v. Bergmann, G. Embden und A. Ellinger. Bd.9, 8.244 
—274,. — Auch G. H. Roger und L. Binet: Traité de physiologie normale et 
pathologique, Bd. VIL, S. 115—156. 
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Verallgemeinerte Statistik und Diracs neue 
Quantenmechanik. 
Von K. C. Kar und K. K. Mukherjee in Calcutta. 


(Eingegangen am 10. November 1929.) 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift veréffentlichten Arbeit 
haben die Verfasser die verallgemeinerte Statistik von Kar und Ma- 
zumdar* noch weiter verallgemeinert und gezeigt, da man durch Be- 
riicksichtigung der Kompressibilitit des Phasenraumes zu emer Wellen- 
gleichung gelangen kann, die mit der von Schrodinger identisch ist. 
Es wurde dort auch gezeigt, dah man, der Schroédingerschen Methode 
zur Liésung der Wellengleichung folgend, alle seine tiberraschenden Er- 
gebnisse erhalten kann, selbst wenn man die Gruppengeschwindigkeit 
: an Stelle seiner Phasengeschwindigkeit nimmt. In der oben erwaéhnten 
Arbeit wurde dies tatsiichlich in einigen wichtigen Fallen getan, und es 
ergaben sich die Schrédingerschen Resultate. 

In Teil A dieser Arbeit wollen wir versuchen, einen Zusammenhang 
_ zwischen unserer verallgemeinerten Statistik und der neueu Quanten- 
-mechanik von Dirac herzustellen. 

In Teil B werden wir das Keplerproblem (drei- und eindimensional) 
mit der Gruppengeschwindigkeit durch Benutzung der Methode der Inte- 
gration in Reiben, die Sommerfeld in seinem ,Atombau... wellen- 
mechanischer Ergainzungsband“ anwendet, ldésen und die Ergebnisse in 
einer Form erhalten, die unseres Erachtens die physikalische Bedeutung 
des Problems klarer herausstellt, als die durch die andere Methode 
gegebene. 

Teil A. 

In unserer oben zitierten Arbeit haben wir den folgenden allgemeinen 

Ausdruck fiir die Dichte (D) im Phasenraum abgeleitet : 
oD se ee OP gE) 4 ots. 
Ot “Nog. Op, Op, 07, h 

Es wurde gezeigt, daB die Losung dieser Gleichung durch 


iD: (1) 


Wet w—E nik 
N 8 fe OT 


Dee to ee (2) 


* K. 0. Kar und R. Mazumdar, ZS. {. Phys. 55, 546, 1929. 
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& 
gegeben ist; N bedeutet die Gesamtzahl der Phasenpunkte, ® das ge- 
samte Phasenvolumen, 7, und wy die freie Energie pro Zelle bzw. pro 
Molekiil, @ den Temperaturmodul, h die Plancksche Konstante und y 
eine willkiirliche Konstante (annaihernd gleich 1), die einen bestimmten 
Wert fiir ein bestimmtes Gebiet des Phasenraumes hat. Unter der An- 
nahme, daf die Phasendichte erhalten bleibt, reduziert sich Gleichung (1) 
auf den Ausdruck 


ODOE ODOE 
Se == 20) 3 
3 (5 qs ODs  ODs a (3) 
Die Lésung dieser Gleichung lautet 
Wety—B 
N js EES 
1) = 5 “ye ) i (4) 


Sie stimmt mit dem Ausdruck fiir die Dichte bei Kar und Mazumdar* 
iiberein, wenn wir beriicksichtigen, da8 y tiberall im inkompressiblen 
Phasenraum gleich 1 ist. 

Gleichung (1) kénnen wir uns nun in die beiden Gleichungen 


‘OD @E OD OE 5 
Ie cee =" oe 
und 
OD Qui 
Fiemme esa Oy 


zerlegt denken, wo (5a) den mittleren Wert der Phasendichte liefert 
und (5b) die periodische Schwankung der Phasendichte um den mittleren 


Wert infolge der Wellen im Phasenraum. Die Lisung von (5a) ist schon’ 


in (4) gegeben. Durch Lésung von (5b) erhalten wir fiir die periodische 
Anderung der Phasendichte 
2niE 
+ t 

D=se 2 : (6): 
Es ist klar, da die durch Gleichung (2) gegebene Wahrscheinlichkeit das 
Produkt der beiden unabhingigen, durch die Gleichungen (4) und (6) 
gegebenen Wahrscheinlichkeiten ist. 


Bekanntlich beschiftigt sich die neue Quantenmechanik von Dirac** 
nur mit periodischen Bewegungen. Somit sollte irgendein innerer Zu- 
sammenhang zwischen seiner Theorie und dem periodischen Teile unserer 
Gleichung (5b) fiir die Phasendichte existieren. Dieser laSt sich, wie 
wir glauben, folgendermafen feststellen: 


* K. C. Kar und R. Mazumdar, |. c¢. 
** P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 109—114. 
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x eed 7 
= Ve = = 
y—Yy ay ty) (7) 


wo # und y q-Zahlen (Operatoren) sind. Setzen wir H statt y, wo HL 
die Hamiltonsche Funktion bedeutet, so haben wir 


ah 
°-H — Hx = — {i . 
x G oF (a H] (8) 
Andererseits ist 
[eH pa a. (9) 
Daher wird aus (8) 
th 
H— Hz = — r. it 
| x y De & (10) 
Setzen wir nun D = a, wo D die Phasendichte ist, so erhalten wir 
aus (10) 
th = 
Dy els (11) 


Dirac hat gezeigt, daS H eine Diagonalmatrix ist, so daB fiir die 
mn-Komponente gilt 


Derg nn Ee in == x Dero (12) 
oder 
Wh = 
Dron (i, =H) — Da Divs (13) 


wo H, und H,, die Energien im m-ten und m-ten Quantenzustand be- 
deuten. Nehmen wir an, daS H,, der Ursprung der Diagonalmatrix ist, 


einem Zustand ohne Energie (H, — 0) entsprechend, so haben wit 
th + 
Viel, Soe (14) 
oder einfach 
Eee 15 
DH in D, (15) 


was gleich Gleichung (5b) unserer Wellentheorie ist, wenn wir bedenken, 
daB H — E ist. Somit folgt die neue Diracsche Quantenmechanik als 
ein Spezialfall aus unserer verallgemeinerten Statistik. 

An dieser Stelle drangt sich nun eine Methode zur Verallgemeinerung 
der Diracschen Theorie auf, die hier folgen mag. 

Nach Dirac ist jede Zahl eine g-Zahl (Operator). Nur in Spezial- 
fallen wird sie zur gewohnlichen, d. h. einer c-Zahl. Nehmen wir jedoch 
an, da8 eine Zahl im allgemeinen die Summe einer c-Zahl und einer q-Zahl 
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ist, so haben wir, wenn wir fiir « D setzen, wo D eine solche Zahl (d. h. 


D = D,+ D,) ist, nach Gleichung (8) 


LT 
DH —HD = [D, + D,H] (16) 
oder ih 
DH — BD = 5— [D, HY 5 1D, H}. (17) 
Da nun aber D, eine c-Zahl ist, gilt 
(DH) == 0; (18) 
was wirklich unsere Gleichung (5a) ist. Damit wird aus (17) 
) | 
Di ai =~ DoH, (19) 
b 3 


was, wie vorher gezeigt wurde, zu Gleichung (15) fiihrt. 

Somit l48t sich unter der Annahme einer verallgemeinerten Zahl die 
Diracsche Theorie so ausdehnen, daf sie unsere vollstindige Gleichung (5) 
hefert. 

Teil B. 

Das Keplerproblem (dreidimensional). Unsere Wellengleichung 

lautet fiir diesen Fall (in unserer Bezeichnung entspricht y dem Schré- 


dingerschen w) 
gu m Ze 
én BP (a7), = 0 


Setzen wir y = R P;" (cos ‘ey. elm? so erhalten wir fiir die Gleichung in R 


@R 24k 2B : 
; —1, : a a0) 21 
ar? r, ar +(4 ia =) me) 
wo 
8 4 
A=, B= 8 ap und C= —1(0 +1) 


ist. Es mége H < 0 sein. 
Es sei die Lisung der Gleichung (21) (wie im Sommerfeldschen 
Buch 
see R=.e-@?.2, (22) 


Ea ; 1 ¢ j 
WoC oy A.r mit A= — —, nach Dimensionsbetrachtungen 
Q 8 
to ro 


< 2 
aus Gleichung (21) sei. Multiplizieren wir mit - und gehen von der 
Variablen r zu @ tiber, so liefert Gleichung (21) 
DB ppltnpea (yet ay L 
iE epost + )R EDGY (28) 
V¥—A-@ Q 


” 2 , 1 
Ree OER (= iis 
Q : 4 
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Aus (22) ergibt sich durch Differenzieren 


Rea Oi(O — Un nh, ten Cy 98): 
Daher wird aus Gleichung (23) 
(2, B 1 @+1 
reQ— [Gree ylns @ 
0 yen Q Caen © 


Es mége hier darauf hingewiesen werden, da8 die Gleichung (24) in v 


fast identisch mit der entsprechenden von Sommerfeld in seinem Buche 

gegebenen Gleichung ist. Der einzige Unterschied — das Vorzeichen 

von B — beruht darauf, daS wir die Gruppengeschwindigkeit an Stelle 

der Phasengeschwindigkeit genommen haben. Wegen dieses Vorzeichen- 

unterschiedes werden wir v als eine Potenzreihe in 1/9 ansetzen miissen. 
Wir wollen daher 


v = Q’.w, 
, 25 
iS Sa eee tr (2) 
C Q Q 
setzen. Um den Wert von y zu finden, setzen wir Gleichung (25) in 


Gleichung (24) ein und setzen den Koeffizienten von a_, »-o7— ® gleich 
Null. Wir erhalten y(y +1) —1(/+ 1) = 0, woraus sich y-== 1 
oder — (i+ 1) ergibt. Unter Benutzung des zweiten Wertes fir y 
haben wir 


y= Se (26) 


Q” +1-1 3 
Durch Nullsetzen des Koeffizienten von 9~ ’~!’— 3 erhalten wir nach den 
Gleichungen (24) und (26) ; 
(—y—1l—1)(—v—I 2) Goat ye Ge Val ay 


B A 

Bi Sa Sa eS @oyt1—l 44 lLoa_,= 90 
( aN Ve A 

oder 


{(v-—-1—)(-»—t 2) + 2(— vy —1—1) —1 04 1)} e_, 
me et a Se) ee (27) 
Wy A 
Damit w ein Polynom wird, muf gelten 
B 


ee fe ak y—1—2)=0 


oder 


B 
a ea 
a ee 
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Daher wird v gleich dem Polynom 


Dh is a_ 

ot a + Q” es ett ba Care Qo?” = o27ti+i1. (28) 
Interessant ist die Bemerkung, daf wv fiir eee groBe Werte von 
o verschwindet [vg]. Gleichung (28)] und infolgedessen durch Gleichung (22) 
R Null wird, was mit dem Ergebnis von Schrédinger-Sommerfeld 
iibereinstimmt. Aber bei 9 = 0, wo eine Singularitat auftritt, wird bei 
uns R unendlich, wahrend es bei Schrédinger Null wird. 


Das Keplerproblem (eindimensional). Nach unserer Theorie 
lautet die Gleichung fiir R in diesem Falle* 


PR 14k 
= +o 4 (4- 45 ‘)R Rem (29) 
mit 
8a2°m AD OM , 
A=" b, B= "ae, C= —?. 


Daher lautet die Gleichung in v 


v4 (<—1)o +(e 2) S|’ =o. (30) 


Da wie im vorigen Falle der Unterschied zwischen dieser Gleichung und 


der entsprechenden von Sommerfeld gegebenen im Vorzeichen von B 
beruht, setzen wir v als eine Potenzreihe in 1/g an. Wir wollen setzen 


OSS Wo, Us > pate (31) 

Q 
Um den Wert fiir y zu finden, setzen wir Gleichung (31) in Gleichung (30) 
ein und setzen den Koeffizienten von a_,,9’—? gleich Null. Wir er- 


halten y? — ? = 0, was y = / oder —/ liefert. Mit dem zweiten Wert 
fiir y erhalten wir 


at a_y ae a_, G_y+ ¢ 
gs ree aera (32) 


Ouse 


Durch Nullsetzen des Koeffizienten von g@—’—!—? erhalten wir aus den 
Gleichungen (32) und (30) 
pet 1a ere) aoe ot =n eee 


| 
lee te} ea SEK, == (() 


fe aia ee l( +5) + (—y—1— Jase (33) 


* A. Sommerfeld, l.c 
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Um v zu einem Polynom zu machen, miissen wir 


B 1 
| Vel) 


y-4 ? 


oder 
B 1 
sey] ae minds 


V 


setzen, und in diesem Falle lautet das Polynom 


A_yty A_y+9 Ay 
or titi 7 or tit? | OT Oat (34) 


Calcutta (Indien), September 1929. 
Physical Laboratory, Presidency College. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 17 


Statistische Deutung zur Einsteinschen Ableitung des 
Planckschen Gesetzes. 
Von R. C. Majumdar und D. S. Kothari in Allahabad. 
(Hingegangen am 9. Dezember 1929.) 


Zur Ableitung der Planckschen Strahlungsformel betrachtet Einstein 
die Wechselwirkung zwischen Strahlung und Materie (d. h. Bohrschen 
Atomen) und postuliert die folgende Gleichgewichtsbedingung fiir die 
Elementarprozesse * 


wo B’” und BY die Ubergangswahrscheinlichkeiten und Ay, den Koeffi- 
zienten der spontanen Emission bedeuten; die beiden stationiren Zustande 


werden durch m und m bezeichnet. 
Durch Beriicksichtigung der Bohrschen Frequenzbeziehung 


hv 


N. hv 
E,, — En =hy und Me ee ae 
n In 
erhalten wir 
At RB: 
ov = ae, @) 
= -— eT] 
MO m 
woraus mit 
Io Bi, == pe Om (3) 
und 
i Sahv? 
Ann| Bre —s ee (4) 


die Plancksche Formel folgt. 

Als Methode zur Ableitung der Planckschen Formel ist dies Vor- 
gehen offenbar nicht sehr befriedigend, denn die Beziehung (1) stellt eine 
willkiirliche Annahme dar und kann uns keinen Wert fiir A},/B;, liefern. 
Wenn wir uns die Struktur der Strahlung nach der Quantenhypothese 
vorstellen, laSt sich der von Einstein eingefiihrte Gedanke der induzierten 
Ausstrahlung schwer verstehen. Bothe** schuf die einigermaSen neuartige 
Konzeption der Quantenmolekiile; er betrachtete die Gleichgewichts- 


bedingung zwischen einquantigen, zweiquantigen und mehrquantigen 


* A. Kinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
** W. Bothe, ebenda 20, 145, 1923. 
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Molekiilen und gelangte so zur Planckschen Formel. Auch seine Methode 
ist von Einwendungen nicht frei. Bose* geht auf véllig anderem Wege 
vor und erhalt die Plancksche Formel ohne die Hypothese der 
Einsteinschen induzierten Strahlung. Bose stellt den Gedanken der 
Zellen im Phasenraum in den Vordergrund und betrachtet eim Molekiil 
in einer herausgegriffenen Zelle. Diese wird, wenn man sie lange Zeit 
beobachtet, zuzeiten kein Quant, zuzeiten eines, zwei und so fort 
enthalten. Sind in einer Zelle r Quanten und ein Molekiil, so betragt die 
Gesamtzahl der méglichen Falle, in denen entweder ein Energieaustausch 
eintreten kann oder nicht (r+ 1); die Gesamtzahl der Falle fir alle 
Zellen im Phasenraum ist 


: Py + 2P, +30, +7: = 4+ NED, 
WO Py Py Py usw. die Anzahl der Zellen bedeutet, die kein Quantum, ein 
Quantum, zwei Quanten usf. enthalten und A, ihre Gesamtsumme ist, 
wihrend N,dyv die Gesamtzahl der Quanten bedeutet. Die Zahl der 
Falle, in denen Austausch auftritt, betragt 


py + 2p, + = Nav. 
Daher ist die Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung 
N,dyv 
A, + N,v’ 

was nach Multiplikation mit B die Absorptionswahrscheinlichkeit darstellt. 
Bose bemerkt, daS nicht jede Wechselwirkung notwendigerweise zur 
Absorption fiihren muf — es mu$ da irgendeinen Wahrscheinlichkeits- 
koeffizienten geben. Bose betrachtet die Ubergangswahrscheinlichkeit 
vom hoheren Zustand zum tieferen als eine Konstante o und erhialt die 
Gleichgewichtsbedingung 


N,dyv : 
0 
Ulousamiary) ° 
Unter der Annahme, daf i B ist, haben wir, weil g, =, ist, 
i oe 
By Oy __ Ms Br — B 
en m = ee ae 
Ain te By, Oy ie 
wo 
An Say hy 
ee 
Be c 


ist. So kommt er zur Planckschen Formel. 


* SN. Bose, ZS. f. Phys. 27, 384, 1924. 
17* 
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1. Aber wie Einstein am Ende der Boseschen Arbeit bemerkt, 
liefert die Bosesche Methode, obgleich sie das richtige Resultat sibt, fiir 


die Wahrscheinlichkeit der Absorption gegen die Emission Way il 


wahrend die Kinsteinsche Methode daftir N, und A, + WN, gibt; 

2. weiter: obgleich Bose einige Griinde datiir anfiihrt, daf er 
Ir B = gga setzt, was im Grunde « = fiir g, = g, bedeutet, ist das 
doch eine willktirliche Annahme; 


3. benutzt Bose die mathematische Wahrscheinlichkeit, wahrend wir 
in allen statistischen Problemen allgemein die thermodynamische Wabhr- 
scheinlichkeit benutzen; 


4, kénnen die Boseschen Wahrscheinlichkeiten ftir Absorption und 
Emission, im Gegensatz zum Einsteinschen Falle, im Grenzfall nicht in 
die klassische Form tibergehen. 


Der wesentliche Punkt ist jedoch der, da8 Bose bei der Ableitung 
der Absorptionswahrscheinlichkeit die Falle der Wechselwirkung in einer 
Zelle, die ein unangeregtes Molekiil und Quanten enthialt, betrachtete, 
dagegen die Emissionswahrscheinlichkeit nicht auf diese Weise, d.h. durch 
Betrachtung der Falle der Wechselwirkung in einer Zelle, die ein an- 
geregtes Molekiil und Quanten enthalt, ableitet. Er hat die Emission 
einfach gleich einer Konstanten, multipliziert mit ,, gesetzt. Im folgenden 
wollen wir das Plancksche Gesetz nach Bose so ableiten, daf dieser 
letztere Einwand hinfallig wird. 

Wenn man eine herausgegriffene Zelle, die ein Molekiil enthalt, lange 
genug beobachtet, wird man finden, daf sie alle méglichen Zustiinde an- 
nimmt, d.h. zuzeiten kein Quantum, zuzeiten eines, zwei und so fort 
enthalt. Daher kénnen wir die thermodynamische Wahrscheinlichkeit der 
Absorption dadurch finden, da8 wir die Quanten als im Phasenraum schon 
verteilt ansehen und das Molekiil (im unangeregten Zustand) nacheinander 
diese Zellen durchlaufen lassen. Hier betragt die Gesamtzah] der Energie- 
iibergiinge (d. h. Absorption) zwischen den Lichtquanten und dem Molekiil 
in einer herausgegriffenen Zelle, das ist die Gesamtzahl der Fille, in 
denen die Quanten von den Molekiilen absorbiert werden kénnen, 7, wo r 
die Zahl der Quanten in der p,ten Zelle bedeutet. 

Daher ist die Zah] der Falle, in denen Absorption eintritt, 


lp, + 2p, +3p,+--- = N,dv. (5) 
Ein konkretes Beispiel: Ks mégen zwei Quanten und ein Molekiil in einer 
Zelle vorhanden sein, dann kann das Molekiil jedes der beiden Quanten 
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absorbieren und liefert die Komplexionszahl zwei. Es gibt p, Zellen mit 
je zwei Quanten, woraus sich die gesamten Fille fiir diesen heraus- 
gegriffenen Zellentyp zu 2 py ergeben. 

Wir wollen nun betrachten, auf wie vielen Wegen Emission ein- 
treten kann. Hier miissen wir im Gegensatz zu Bose die Moglichkeit 
eines angeregten Molekiils im der Phasenzelle betrachten. Besetzen 
r Quanten und ein angeregtes Molekiil dieselbe Zelle, so kann die Wechsel- 
wirkung auf den beiden folgenden, voneinander recht verschiedenen 
Wegen eintreten: 

1. Das Molekiil kann sein eigenes Quantum abgeben und so in den 
Normalzustand zuriickkehren. 

2. Zwischen dem angeregten Molekiil und irgend einem der schon 
in dieser Zelle vorhandenen Quanten kann eine Wechselwirkung eintreten. 
Wenn in der Zelle schon r Quanten vorhanden sind, d. bh. wir betrachten 
irgendeine der p, Zellen, so kann das Molekiil mit jedem der vorhandenen 
Quanten in Wechselwirkung treten und so fiir alle p, Zellen zusammen 
yp, Komplexionen hervorrufen. 

Somit betragt die Gesamtzahl der Wege, auf denen Emission ein- 
treten kann, fiir p, Zellen (r + 1) p, und somit fiir alle Zellen 


Lp, + 2p, + 3p. +++: = 4, + Nav. (6) 
Infolgedessen la8t sich die Gleicheewichtsbedingung zu 
Nm Ny dv = (A, + N, dv) (7) 
oder 
NOW Gh “8 


Ak ide ere 


ansetzen, oder auch 


Bn Qy n 
Ge (8) 
Am + Bn Qy Mm 
wo 
At, 8 mv , 
ae ee ry (9) 
Bn 3 


ist und damit die Plancksche Strahlungsformel lifert. 


Diskussion: Obgleich die Einsteinschen Wabrscheinlichkeits- 
koeffizienten nicht explizite auftreten, bringt unsere Betrachtung der 
Komplexionen ihre Einfiihrung mit sich. Die Komplexiouen im Falle 
der Emission unter 1. mégen der Einsteinschen spontanen Emission ver- 
glichen werden, und die unter 2. der Einsteinschen induzierten Emission. 
Die Gleichheit der Einsteinschen Koeffizienten By und B;, ist ebenfalls 


954. R. C. Majumdar und D. 8. Kothari, Statistische Deutung usw. 


evident. Wenn die Komplexionen unter 2. bei der Gleichgewichts- 
bedingung nicht beriicksichtigt werden, erhalten wir das Wiensche Gesetz. 
Das Verhiltnis zwischen A, und By, ist wie bei allen statistischen 
Methoden automatisch gegeben. Es mu8 auch erwahnt werden, daf die 
Boseschen Wahrscheinlichkeitskoeffizienten « und hier ganz iiberfliissig 
sind, weil wir nur die Falle betrachten, in denen das Molekiil die Quanten 


wirklich absorbiert. 


Unser bester Dank gebiihrt Prof. M. N. Saha fiir sein sehr freund- 


liches Interesse. 


Allahabad (Indien), Physical Laboratory Allahabad University, 
20. November 1929. 


Uber die 
quantitative Spektralanalyse der Sonnenatmosphare. 
Von V. Ambarzumian in Pulkowo. 


(Hingegangen am 14. Dezember 1929.) 


Hinleitung. § 1. Die Integralgleichung des Problems. § 2. Die Stobiibergangs- 
wahrscheinlichkeiten. § 3. Numerische Integration und Vergleich mit den Beob- 
achtungen. § 4. Exakte Integration. § 5. Schlu8bemerkungen. 


Einleitung. Milne* hat gezeigt, dab beim Ubergang von héheren 
au tieferen Schichten der Sternatmosphiren das monochromatische 
Strahlungsgleichgewicht durch das lokale thermodynamische Gleichgewicht 
ersetzt wird, d.h. durch einen solchen Zustand, in welchem die Materie 
die Strahlung wie ein schwarzer Korper emittiert und absorbiert. Es 
scheint von diesem Standpunkt aus zweckmifig, die ganze Atmosphiare 
in erster Naherung in zwei Gebiete zu teilen: 1. einen oberen, wo das 
monochromatische Strahlungsgleichgewicht herrscht, und 2. eimen unteren, 
in welchem jeder Punkt sich im lokalen thermodynamischen Gleichgewicht 
befindet. Die kontinuierliche Strahlung geht vom zweiten Gebiet aus 
und erleidet dann beim (bergang durch das erste Gebiet die Absorption 
- (oder Streuung), welche besonders stark in den Absorptionslinien ist. 
Man kann dieses Schema als Grundlage der Unséldschen** Theorie 
betrachten, welche zusammen mit der quantenmechanischen Theorie der 
Streuung uns die Méglichkeit gibt, die Anzahl der Atome im Quadrat- 
zentimeter der Oberfliche im ersten Gebiet zu bestimmen. 


Aber schon im einfachsten Falle der Balmerserie zeigt die Unséld- 
sche Theorie Schwierigkeiten, welche man nicht durch mathematische 
Unvollkommenheiten der Theorie erkliren kann. Es geben nimlich die 
Spektrallinien H,, Hs, 1, und H; fiir die Anzahl der Wasserstoffatome 
im zweiten Quantenstand ganz verschiedene Werte. Z. B. ist die Anzahl 
der Atome, welche durch Hy bestimmt wird, 30mal gréBer als diese nach 
H,. Unséld nimmt an, dab die Ursache dieser Diskrepanz in der Tat- 
sache liegt, daB der inhomogene Starkeffekt von bewegten Elektronen 
groBeren Einflu8 auf die Verbreiterung der héheren Glieder der Balmer- 
serie hat, als auf die der niederen, und dieser Umstand fiihrt zur falschen 
Bestimmung der Anzahl] der Atome. 


* B.A. Milne, Month. Not. 88, 493, 1928. 
** A Unséld, ZS. f. Phys. 44, 793, 1927; 46, 765, 1928. 
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Es scheint mir aber, daS diese Krklarung nicht im Einklang mit 
Beobachtungen steht, denn bei solcher enormen Starkeffektverbreiterung 
mu8 sich die Tiefe der Linie auSerordentlich verkleinern *. 

Man mu8 die Ursache der erwihnten Diskrepanz in ganz anderer 
Richtung suchen. Der Ubergang vom Zustand des monochromatischen 
Strahlungsgleichgewichts zum lokalen thermodynamischen Gleichgewicht 
ist durch die VergréSerung der durch un- und hyperelastische StéBe der 
Atome mit Elektronen verursachten Quantenspriinge bedingt. Aber ver- 
schiedene Quantenspriinge haben, wenn sie auch einer Serie angehéren, ver- 
schiedene StoSanregungswahrscheinlichkeiten. Folglich sind fiir die 
Schwiirzung der Strahlung in verschiedenen Linien verschiedene Partial- 
drucke der Klektronen nétig. Daher wird die Strahlung in zwei gegebenen 
Linien im allgemeinen fiir verschiedene Tiefen der Sternatmosphire 
schwarz. Dies bedeutet, daB die fiktive Grenze zwischen den zwei oben 
eingefiihrten Schichten mit der Spektrallinie variieren muS. Natiirlich 
mu sich auch die Anzahl der Atome tiber dieser Grenze fiir 1 cm? mit 
der Spektrallinie andern. Vielleicht ist diese Tatsache fiir die erwihnte 
Diskrepanz verantwortlich. 

Im folgenden wird die mathematische Theorie des Problems ent- 
wickelt und die Resultate mit Beobachtungsergebnissen zusammengestellt. 

$1. Die Integralgleichung des Problems. Wir betrachten 
ein Atom, welches sich nur in zwei stationiren Zustinden befinden kann, 
einem normalen und einem angeregten. Es sei B,_,, der Einsteinsche 
atomare Absorptionskoeffizient und b,_,.dt die Wahrscheinlichkeit des. 
unelastischen Stofes, welcher das normale Atom in den angeregten Zustand 
iiberfiihrt. Es seien ferner n, und », die Zahlen der Atome im ersten 
baw. zweiten Zustand und vy die Frequenz des beim Ubergang 2 > 1 
emittierten Quants. Setzen wir voraus, da wir planparallele Schichten 
in der Atmosphiire haben, so kénnen wir fiir die Strahlungsintensitat J, 
in der Richtung, welche den Winkel @ mit der Normalen bildet, die 


Gleichung ** 
\y doo is bere, 


dJ, ' "Age By-> 5 
hi Bos (m, — Ny) dx cr ae sata 2 
schreiben, wo 
pie ly» 1 — Dy 59 pre Zhe (2) 
BS ae ate eos 


* Vel. hierzu auch die Uberlegungen von O. Struve, Astrophys. Journ. 69, 
173, 1929. 
** TE. A. Milne, l.c. 
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_ist, h und ¢ sind die Plancksche Konstante und die Lichtgeschwindigkeit, 
@)_», die Wahrscheinlichkeit des hyperelastischen Stofes, welcher das 
angeregte Atom in den Normalzustand iiberfiihrt, und daw das Element 
der Tiefe. 

Fiihren wir ein: 
x 
[hv B+» (n, —%) dx = dt, 
0 
so erhalten wir 


[7 d Oy 

hs a Tae 

cos @ =” = —ZJ,4 la es (3) 
at 1+y 


Die«Gleichung (3) wollen wir auf eine Integralgleichung zuriick- 


fihren. Bezeichnen wir 


\7 gos bia 
"4 Ties 
ees Bey (4) 
L+ 7 
: dJ, 
so folgt* aus der Gleichung cos @ om J, + B, (t) 
dt 
do 1 : 
[og = | Flr —t12 Oat (5) 
0 
Nach (4) haben wir 
7. doo bi +>. 
si SEO) = =< 6 
[2 Go =A 4t0 BO a (6) 
Durch Vergleichung von (5) und (6) findet man 
b>» l 
(1 + x) B, (t) = Ei|r —t|B,(@ at, 
B,_>» 2 d 
oder , i 
a 2) sap) BF WB Oat. (2) 
- = = Ne NIG Xb y 4) 
Be alah 2(1 + 7) 


0 
wo b,; 5» und » Funktionen von t sind. 


Aus einigen einfachen Uberlegungen von Milne** folgt, dab bei 
Maxwellscher Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen, welche der 
Temperatur 7’ entspricht, 


* Vgl. V. Ambarzumian und N. Kosirev, Astr. Nachr. 229, 85, 1926. 
** H. A. Milne, lc. 
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nach (2) folgt 


B,_+» 6 
oder 
ee ns 
1>2 ae 
ekT — ] 


wo P, die universelle Plancksche Funktion bedeutet. Setzt man diesen 
Ausdruck in (7) ein, so folgt 


7 1 eee 
P, = B,(t) — naa) Ei\r —t| B,( dt. (8) 
Hee 2(1 + 9) | ae 
0 
Also ist die Funktion B,(r) durch eine inhomogene Integralgleichung mit 
1 
dem Kern ———___ Fi|r — t| bestimmt *. 
1 + 4 (¢) 
Milne hat gezeigt, daB bei tr > oo auch 7 > oo und fiir tr = 0 
auch y = 0 sei. Im Einklang mit diesen Tatsachen wollen wir fiir die 


Konstruktion einer einfachen Theorie folgende Annahmen iiber 7 machen: 
{ OQ siti” “OS ass we, 
ye =t> 
: \ i) ” Ty ST < oc. 


Dann zerfallt die Integralgleichung (8) in zwei Teile: 


pe 


© 
a 


By (e) = 5 | Bi — |B, @dt, 0<=7 <7), 
[7 — t| B, ( OStS% 8) 


By (t= Pa), (@ < ty SES). 


Wenn die Temperatur eine bekannte Funktion von 1 ist, bestimmt 
die letzte Gleichung die Funktion B,(r) im Gebiet (t,, oo). Es bleibt 
also noch der Ausdruck fiir B,(z) im Gebiet (0, x.) zu finden. Dafiir 
kénnen wir die erste der Gleichungen (9) in der Form 


% oo 
B, (t) -= | a: t—t|B,@ dt = 5 | Bile—t1P, Oa (10) 

0 T 
schreiben. Fiihren wir die weitere Annahme ein, da P, (tr) fiir tr > tr, eine 
Konstante darstellt — d.h. die Temperatur der Schichten, welche im 
Gebiet (0, t,) eine merkliche Strahlung aussenden, ‘ndert sich wenig 


* Vgl. auch V. Ambarzumian, C. R. Leningrad A, 1929, S. 479. 
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mit t (was fiir grofe Absorptionskoeffizienten mit groBer Annaherung 
richtig ist) —, so gewinnen wir 


IDO) == 12 S= Cosy, | 
% 
1 lees 1? oe 10a 
B, () — 5 | Bile —t] BO dt = FB — 9 | Oe 
‘ ' 
wo 
; dy 
Lt, 6 = [e Tiga 
0 


Die Gleichung (10a) ist mit der Schwarzschildschen* Gleichung 
fir den Fall der reinen Diffusion véllig identisch. Der Unterschied 
zwischen der Unsodldschen und der Schwarzschildschen Theorie 
besteht in der Tatsache, daSB Unsdld den genaueren Ausdruck B, (t) 
— at +d fir t > 7, anstatt B, (ct) = const nimmt. 

In Wirklichkeit wichst y stetig mit r, und 7, in der Gleichung (10) 
entspricht der Schicht, in welcher y einen bestimmten, gentigend grofen 
Wert hat, welchen wir durch 7, bezeichnen, d. h. 

be 
pet a ae 

Jetzt wollen wir zwei Spektrallinien mit den Frequenzen v und v’ 
betrachten. Die entsprechende GréSe b>», B, +» usw. fiir jede 
Spektrallinie unterscheiden wir durch die Indizes vy und v’. Fiir die 
erste Linie haben wir in einer Tiefe a, 

sorely = No: (11) 
Fiir die andere Linie wird dieser Wert 1, 1m allgemeinen in einer anderen 
Tiefe x, erreicht. Also ist 

b>», v (Bo) eon 

Bing ey == ilo 


oder, da bei konstanter Temperatur b, >. dem Elektronendruck P, 


(12) 


proportional ist und der Proportionalitatsfaktor nur von der Art des 
Uberganges und Temperatur abhangt, d. h. 
by > 2," (ao) = &1->2,! I, (ao), 
bj_-> 2,7 (%) == €&->2,¥ J, (&p), 
so erhalten wir durch Vergleichung von (11) und (12) 
P, (4p) €1 > 2,1! IP, By_>2,» : 
P, (20) E{ > 2,7 Py By > 9,0! 


* K. Schwarzschild, Berl. Ber. 1914, S. 1183. 


(13) 
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Die Quantenmechanik gibt uns die Méglichkeit, die rechte Seite 
dieser Gleichung, welche wir mit A,, bezeichnen, auszurechnen, da sie 
nur von Atomeigenschaften abhingt. 

Milne* hat gezeigt, dai unter gewissen Voraussetzungen (welche bei 
Wasserstoff geniigend gut erfiillt sind) die Anzahl der Atome des gegebenen 
Elements iiber einer Schicht mit dem Partialdruck der Elektronen P, in 
dieser Schicht durch folgende Formel verkniipft ist: 
é 2 


N= ; 
imghee = 


(14) 


wo « die relative Haufigkeit des gegebenen Elements, m das Molekular- 
gewicht und g die Schwerebeschleunigung darstellen und k, eine von der 
Temperatur abhangige Gréfe ist. 

Daher wird 


AS 2 (%6) = Vee (15) 
P, (&p) N (ao) 
wenn beide Spektrallinien den Ubergiingen vom selben Zustand entsprechen. 
Wir erhalten also die Méglichkeit, rein theoretisch die effektiven Atom- 
zablen in Sternatmospharen fiir verschiedene Spektrallinien auszurechnen, 
wenn die Zahl fiir eine Spektrallinie bekannt ist. 
Im folgenden wird der Versuch gemacht, diese Rechnung fiir Wasser- 
stoff durchzufiihren. Die gesuchte Gré8e ist 


Aes Ey >ow P, B,_» 9, ae (16) 
Ej ->0,¥ Py By_»o,y 

Da P, bekannt ist, so mu8 man die GréSen 
€1 > 9, 5 
oo oA (17) 
fiir verschiedene Spektrallinien bis auf einen gemeinsamen Proportio- 

nalititsfaktor ausrechnen. 

§ 2. Die StoSiibergangswahrscheinlichkeiten**. Wir wollen 


hier die StéBe zwischen Atomen und Elektronen betrachten und die. 


Formel fiir die Wahrscheinlichkeit der Anregung durch Sté$e aufstellen. 
Es seien die verschiedenen Zustande der Atome durch die Eigenfunktionen: 
22% 
—— Wy, 
Wit Up (By Yin Sipe ea ee nt (18) 


* KH. A. Milne, Monthl. Not. 89, 19, 1928, besonders S. 24, Problem I. 

** Vel. M. Born, ZS. f. Phys. 37, 863; 38, 803, 1926. P. A. M. Dirac, ZS. 
f. Phys. 44, 585, 1927. Die hier entwickelte Theorie ist mit den Theorien dieser 
Autoren dquivalent, gibt aber unmittelbar die fiir unser Ziel notwendigen An- 
regungswahrscheinlichkeiten. 


th 
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charakterisiert, WO %,, Y,) #1) --+) &N die Koordinaten der Elektronen 
des Atoms sind und W, den zur Eigenfunktion w, gehdrige Energiewert 
bedeutet. Die verschiedenen Zustiinde der freien Elektronen seien durch 


die Eigenfunktionen 


—i(fr) + 2 


tt wt 
4) =e E (19) 
beschrieben, wo f ein Vektor mit den Komponenten k,, ky, k, ist, welcher 
mit dem Impulsvektor des Elektrons $ durch 


eae : 
B= st (20) 


verkniipft ist, und @ die Energie des Elektrons bedeutet. Die Wechsel- 
wirkung zwischen Atom und freiem Elektron sel durch das Stérungs- 
potential V dargestellt. Fiir die Ausrechnung der Ubergangswahrschein- 
lichkeiten kénnen wir die Methode der Variation der Konstanten anwenden. 

Bekanntlich lauten die Differentialgleichungen fiir die langsam ver- 
nderlichen Koeffizienten a,, (f) bei den ungestérten Eigenfunktionen des 
gekoppelten Systems Atom + Elektron ,, ¥ (f) 


Ib Gh Ws) 
271 dt 


Fe 274 
—— (Wy— Wn w!! —o!)t , ” ” " 
=>{{lo.0- Fo PS Biome dh, dk, (24) 
n 


wo ®,,,,(ft") die Elemente der Stérungsmatrix sind. 


Fir den Anfang t = 0 wollen wir die Bedingungen einfiihren: 
Oy (E") = Ont OCF) (22) 
wo 
eae 0 fing =k 
ea pee Ys 
und 


db (f— ft") = 0 (lig — leg) 0 by — hoy) 0 (he, — ky) 
den Diracschen Einheitsoperator fiir den {Raum darstellt*. 
Dann kann man die Differentialgleichungen (21) bei Vernachlassigung 
der Glieder zweiter Ordnung in bezug auf @,,,,(!f") in die Form 
Tom Ge (E) 


LOD) ae 
nendt Pui He 


27 - ; 

i (W,.— Wmt w')t | 
(23) 

== Dir (f f) e2 Zt Cpm + Et) t | 


* Diese Anfangsbedingung entspricht einem Atom im Zustand k und einem 


Elektron, welches den Impuls oat hat. 
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bringen, wo 
; h? , 
hm = W,—W,, und hye =a—o = a (teen 
Die Integration der Gleichungen (23) gibt uns 
2ut ? t 
eo ae gh Cement 4 a 
a, —— m i 5 ; 
m() be Vim + Ver 
woraus wir schlieSen, dai, wenn nicht gleichzeitig k —= m und f = f 
raw jq L— COS 2 0 (VE m, )t 
[an (CPP = 2] nr)? Ee 


(Yim + Ver)” 
ist. Die rechte Seite liefert nur fiir 1,,, ~ —vgp einen merklichen Be- 
trag. -Darum braucht man die Ausrechnung der Wahrscheinlichkeit des 
Ubergangs k — m, welcher durch Sto8 erregt werden soll, nur fiir die 
Falle zu betrachten, in denen 1;,,, ~ — vey ist. 


Also haben wir fiir die gesuchten Ubergangswahrscheinlichkeiten 


des Atoms A;,,, mit beliebiger Endgeschwindigkeit des Elektrons die 
folgenden Werte: 


Ae = i j it | an, (f) Paki, ak, dk, (26) 
wo die Integration iiber das Gebiet ausgedehnt ist, in welchem anniahe- 
rungsweise die , Frequenzbedingung“ 1, + v_p —= O gilt. 


Dies Gebiet im f'-Raum ist eime Schicht, welche zwischen zwei 
Sphiren mit den Radien 


8 DA 8 iy 
/ P+ mt a) bow. Vite 
eingeschlossen ist. Hier bedeutet J eine kleine Schwingungszahl. 
Wenn wir Polarkoordinaten im f'-Raum einfiihren, so geht das Inte- 
gral (26) in 


Von A) 


Vier SS ey, 


h 
27 7 
: a) LCOS 20 (Vem + Ve p/)t 
Ape 2|a jsinoao| ®,,, (t't ae fale’) (27 
I ee | | Din (FE) | Cay: [FP alt" ) 
on .0 
8x? m 
\ lle ae h (Vie m ae A) 
iiber. 
Setzen wir noch 
h 
Ey me AR ay | eMC eal |f|a|t'|, 


4x?m 
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so nimmt (27) die Form an: 


De uA +4 
8x? 2m wt 
Ain = 7" [ag [sno 20 || ®,.( ire iees Oo eae dx. (28) 
q Roe 
0 0 —d4 


Fiir gegebene @ und  erleidet die GroBe |D,,.. (FB P 
Integrationsgrenzen — 4 und + 4 auBerordentlich kleine Anderungen. 
Wir kénnen diesen Faktor vor das innere Integralzeichen schreiben. 
Das innere Integral erhalt durch die Substitution 2% at — ¢ die Form: 


| |t 
denn die Erweiterung des Integrationsgebietes auf die ganze ¢-Achse gibt 
keine wesentlichen Betrage. 

Da fiir uns nur die Ubergangswahrscheinlichkeiten bis auf einen 
konstanten Faktor von Interesse sind, so kénnen wir den konstanten 
Faktor fortlassen. 

Also ist die gesuchte Ubergangswahrscheinlichkeit in der Zeiteinheit 
dem Ausdruck 


Aum ~ |# | [4p [| Onn ED P sin @ dO (29) 
0 0 


proportional. In weiterem wollen wir D,,; fiir das Wasserstoffatom 
berechnen. 

§3. Numerische Integration und Vergleichung mit Beob- 
achtungen. Das Stirungspotential fiir das System Wasserstoffatom 
+ Elektron hat bis auf einen konstanten Faktor die Form: 

1 J 
Gi 2 5 j 
(ey? Vea ee 4) 
Wenn wir diesen Ausdruck nach negativen Potenzen von V¥o2+y?+ 2 
entwickeln und nur das erste Glied beriicksichtigen, so ergibt sich 


(30) 


UE YY + &% ‘ 
O~ Get oh Ge 
woraus 
ieee yest Os 1 22 
#8 WI | da, dy, de, Un Um equ. Sot dady de 
Dre 2) \\ Uy BY, G2, Uy U (Ve (e+ y? (+ yt 2) LAY € 
folgt. 


Wir fiihren statt x, y, 2 solche rechtwinklige Koordinaten Sah (5 
ein, daB die £-Achse die Richtung des Vektors f——tehatan Dieselbe 
Transformation kénnen wir auch auf #, y, 2 anwenden. Dann nimmt 
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: a ae : e e 
das innere Integral die Form an (fiir die transformierten w,, y,, 2, fiihren ~~ 


wir keine neue Bezeichnung ein) 


[\fectom 2,6 d&dyn de 
Cea a 
da die Integrale 


co co 


: dete eed 
Jerre ™ Jenne é 


verschwinden. 
Also wird 


fe wes Cee nae 
~ Uy, { ; Brat || eee ean eae eee 
Paritt) ~ [[[msarterdnder | [eter at teas | 
= fnz- 9 (| f—f"]) 


a J) J eines dy dan de 


wo 


(33) 
f | 
kK) eee d 
ee | Cp pepe ine 
Wir beachten nun, dai die partielle Integration 
i £ dé ty ee de 
ke k EOE tee SAE 
Je pape = — ey way | ENO ey a 
liefert, woraus sich 
r if dé 
1D) = Oh dandy | ot sy 
‘e \ Cte + yh 
ergibt. Bezeichnen wir: 
& — 
Va? + 9? 
so ist 
|e ae a in HY (ik Va? + y?), 
/ 


wo H® die Hankelsche Funktion erster Art bedeutet. Folglich wird 
22 oo co 

g (k) = —xkl\dg | H (iku)udu = — 2a kf He ih) wdu. (34) 
ORmEEO 0 


Da nach bekannter Beziehung 


[oH,(@) =da = «H,@ +4, 


f 
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so folgt aus (34) 


gp (k) = — 20? [ku Hi @kujle = An*. (35) 
Andererseits wird nach der Quantenmechanik 
Ti esi OL fine (36) 
Hieraus kann man mit Hilfe der Gleichungen (32) und (35) schlieBen: 
| ®,, k iG 2 , fal 
E ~LOtar ew aConst, (37) 
TEA SEs 


Die Formel (19) koénnen wir in der Form: 
1 
iF] | (ff) |? ds (38) 
schreiben, wo das Integral iiber die Oberflache einer Kugel mit dem 
Radius | f’| erstreckt ist. 
Gleichung (37) und (38) geben uns: 
An 1 | q 
: RS oe WS LS |e 39 
Dane ke |t | | | ( ) 
Wir wollen jetzt nur die unelastischen Stofe betrachten und voraus- 


A;, m. > 


d 


setzen, daB die Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung herrscht. Dann 
ergibt uns die Integration iiber alle Anfangsgeschwindigkeiten » ~ f 


E ke r sr 
Be ee AS t' |e—¢” dv, dv,dv 
x y Z) 


1B yp —>k 
N, , ; Zh Vi; 
WO @ = er ist, oder da |f'| ~ [/o? — =e 
m 
co ————— ——_—_————— 
i re 
E ; 22RViw 
Cp le | ew \? Se ae Gh (40) 
[Bin —>k m 


da nur solche Elektronen die unelastischen St6Be erleiden kénnen, fiir 
2] Km 8 
welche v > ee ist. 
m 


Setzen wir nun in (40): 


gee 2 22 Vem 
i ——= OO ent 
m 


Dem 
. 

& ———e 2Zhv, 

Nie tee ea leo w ye 4+ =<” de, (41) 
) 


IB ass k 


so erhalten wir: 


* Vgl. EK. Jahnke und F, Emde, Funktionentafeln, S. 96, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 18 
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e 


oder, wenn wir Va u = w einfiihren 


hy Se —S a 
: _ tkm hy 
m—>k Pee kT je we w w Ae sp ae 


Toy, —>k 


0 
Wir setzen jetzt 


ie “is ee 
2 ie = pes SO 
ROP 


da fiir groBe 8 der Faktor e—* w? geniigend klein ist (vorausgesetzt, 


da 7 — 6000° und »,,, die Frequenzen der Balmerlinien sind). 
Die Formel (41) ergibt dann annaherungsweise 


DY m 
é << we 
Bd mee vy, BQ ate (42) 
By > k 
Es interessieren uns nun die Gréfen 
hy m 
Em > k ae eo 
B P ion 5/5 (43) 
m—> ke © Vk Vee, 


welche in die Formel (13) eingehen. Mit geniigender Anniherung kénnen 
wir schreiben: 


Em > k 1 
~ 44 
By > k-P Unk Vp e Sie) 
Das gibt uns die Méglichkeit, aus (13) und (15) zu schlieBen: 
\ 6 
io (=) ; (45) 
N (&)) v 


Nehmen wir an, da fiir H, die effektive Atomanzahl NV — 1 ist, 
so gibt (45) fiir verschiedene Balmerlinien folgende Zahlen: 


EB gifs OEE aEE: 
NE ORAS Od, Omen LON: 
Die Beobachtungen geben*: 
Hi pee et 
IN BO) Biss SY aha. 

Es bleibt also noch eine Diskrepanz, welche aber sehr viel kleiner 
ist, als in der bisherigen Theorie. Es scheint mir, daf dafiir in ge- 
wissem Mafe die von uns benutzte Rechenmethode verantwortlich ist. 
Im folgenden wird gezeigt, da vermutlich die strenge Theorie fiir héhere 
Glieder der Balmerserie kleinere Wahrscheinlichkeiten ¢, _, » liefert, als 


* A. Unséld, ZS. f. Phys. 46, 779, 1928. 
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die von uns berechneten. Folglich miissen die entsprechenden N fir 
diese Linien etwas gréfer sein, was mit Beobachtungen tibereinstimmt. 

§4. Exakte Integration. Die exakte Theorie fordert die Aus- 
rechnung der Stérungsmatrixelemente 


®,,;,(f f) = | 


OJ a ; : 1 
| tt dx, ay, az, | He el —— 
f J Yo ty+ 2 


1 
7 Ses! = ee ee 
(a a, se (y Y,) se (2 24) 


Wir kénnen hier ahnlich wie in §3 eine Drehung des Koordinaten- 
_ systems durchfiihren und dann finden: 


hd a he | 
®,, cae = Um a ; a ge \| ean fz) erat 62 
nee [J sevmesdneas || eae 


il 
—=\dédy dé. (46) 
aaa ee : 


Wir miissen jetzt zunichst das Integral: 


» 


[o2} 


pet, fle d&dny dé 
‘ | VE a2) Soe Oye i oe z,)" 


— «x 


berechnen. Wir haben 


20 


gikt ag ae etka +2) ade — gitz | - cee dt 
VE—#) +o V+ 0 Vee 


= ineks H Wk). 


Daraus schlieSen wir, dai 


I tae ket fj H® (ik VéE—2," + (n—y,)) dé dn 


= inet [[ HO (GkVE +1?) dé dy 


— oo 


oder nach Einfihrung der Polarkoordinaten w und @ in du/x y-Kbene: 


oo 
J = b. 2a Pees | HO) Gkujudu = —4nie™ 
: 0 
~ wird, woraus 


Ont i— — 420 \{fe Um (2k % — 1) da, dy, de, (47) 
 folgt; der in die angenaherte Theorie eingefiihrte Ersatz des Klammer- 
ausdrucks durch ikz, kann nur fir kleine 2, gerechtfertigt sein. Im 
18* 
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® 
allgemeinen kann man sehen, daf, wenn w,, fiir geniigend grofe Abstinde 


vom Kern nicht verschwindend klein ist, das Integral fer Um (#41 —1)dv 
viel kleiner sein mu8 als if m u,v, denn der Integrand u Wp» (e**1— 1) 
erleidet manche neue Vorzeichenainderungen. Fiir héhere Glieder der 
Balmerserie mu man also eie Abnahme von y erwarten, was unsere 
Resultate wesentlich verbessern diirfte. 

SchluBbemerkungen. Die hier entwickelte Theorie erklart im 
wesentlichen den Unterschied der Resultate von Theorie und Beob- 
achtungen. Bei Konstruktion der Theorie haben wir aber eine wichtige 
Frage nicht diskutiert. Milnes Theorie bezieht sich namlich auf die 
ganze Spektrallinie, wahrend die Unséldsche Theorie fiir streng mono- 
chromatische Strahlung gilt. Die Schwierigkeit fallt dadurch fort, daf 
man annimmt, da8 fiir jede Wellenlinge innerhalb einer Spektrallinie die 
GréBe “12 einen konstanten Wert hat, was man auch aus quanten- 


1> 2 
mechanischen Griinden erwarten muS und was keine neue Hypothese 


bedingt. Andernfalls kann man nicht die Theorien von Milne und 
Uns6éld verkniipfen. 


Anmerkung bei der Korrektur: Die genaue numerische Aus- 
rechnung des Integrals (41) zeigt eine sehr schwache Abhingigkeit der 
N (ap) 
N (29) 
Zahlen nicht stark mit der Spektralklasse variieren. 


Zahlen 


von der Temperatur. Nach der Theorie sollen also diese 


Pulkowo, Sternwarte. 
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Zur Dynamik der Saiten und Seile. 


Zweite Mitteilung *. 
Bewegliche Belastungen. 
Von Harry Schmidt in Kothen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Dezember 1929.) 


Mit Benutzung der in der ersten Mitteilung dargelegten Integrationsmethode wird 

die vertikale Auslenkung eines homogenen Seiles als Funktion des Ortes und. der 

Zeit fir den Fall angegeben, da eine konstante Belastung von endlicher Angriffs- 

lange baw. eine konstante Hinzellast in gleichférmiger Bewegung iiber das Seil 
hinwegwandert. 


6. Im Hinblick auf ihre praktische Bedeutung diirfen diejenigen 
Probleme der Seildynamik ein besonderes Interesse beanspruchen, die 
sich auf bewegliche, iiber das Seil mit vorgegebener Geschwindigkeit 
hinwegwandernde Belastungen beziehen**. in einfaches Beispiel dieser 


—_———_> 
: Po i ee 
0& E+S i 
Fig. 1. 


Art bietet der in Fig. 1 schematisch zur Darstellung gebrachte Fall, der 
in Analogie zu (2, 1) durch den Ansatz 


Oriithe O< << 1S | 
ae sae ” b= ge ES 0; (6, 1) 
0, é+0<a<l | 
mit festem p, sowie mit 
E+ 0 = wt (6, 11) 
beschrieben wird. Hierbei wird also das Seil zur Zeit t = 0 von dem 
Anfang einer lokal-zeitlich konstanten Lastverteilung von der Angriffs- 
linge 0 und dem Betrag p, pro Lingeneinheit betreten, die sich dann 
gleichférmig mit der Geschwindigkeit v, fortbewegt, so da ihr Ende den 


* Fortsetzung der ersten Mitteilung (ZS. f. Phys. 59, 117, 1929) mit fort- 
laufender Abschnitts- und Formelnumerierung. 

** Die Ubertragung der nachstehenden Untersuchung auf andere elastische 
Systeme (insbesondere auf den technisch wichtigen Fall von Staében) wird den 
Gegenstand besonderer Arbeiten bilden. 
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& 
: I : : 
Seilendpunkt # = / zur Zeit ¢ = passiert. Mit Benutzung von 
% 
(1, 21) laBt sich nun (6, 1) nach Einfiihrung von (6, 11) in der Form 
a+ico Hes atico , 

Po elt—vot+d)z Po elt— voz LAN. 

i= se ee a = . - dz 6, 2 
D(a 1) 2ni | z "Oni z (6, 2) 

a—to a—too 


schreiben, und das zu lésende Problem Jauft somit auf die Aufgabe hinaus, 
dasjenige Integral w(v,t) von (1, 3) mit (6,2) zu ermitteln, das den 
beiden Randbedingungen (1, 32) sowie den beiden Anfangsbedingungen 
(1, 33) geniigt. 

Setzen wir 


w (a, t) = NG t), (6, 3) 


so liefert das lineare Superpositionsprinzip auf Grund der im dritten 
Abschnitt erhaltenen Ergebnisse sofort den Ansatz 


6 4 
W(at) = SI,6) + SIG, (6, 31) 
al as 
falls zur Abkiirzung 
a+ir 
7 | > e(a@—vot+d)z 
is) = = 0 &é 
1d) 2 ni oa j 
a—720 
atirx 
1 e(t—vo bz 
LG) = ———= a 
a(% 1) tae (CS © 
a—to 
a+too LO Soe, 
1 el—rt+ dz Cx cmene 
5%) 21% ie j 2, ee) ; 
a—iro aaa Car pie aC 
a+icc Corer eto 
1 r o(l—v tz ne == 57) eae 
df, GD) == A é Ee: Z 
1@ 0) 201 OA == the on, ae ‘ 
a—itco Ale c == (2 | 
a+tioo Yo =a) | Sey 
1 eO—nthhze e Ce ee c 
J, (a, t) es oni . Dane . vol, ot, dz, 
te ge le ¢ —e ¢ | 
attco v1 U—x) _ vo U—2) Ms 
il e=l0 te CeCe c 
(Ca) — . 2 Seen dz 
@ (%, 1) 2704 e— ve ol, vot 


a—ioco | Ch pr Alc ‘| 


ihe 


cae gl) 
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sowie ss : pias Bae (Fe) <a; 2) 
J” Mo i Oz _ Ee A d 
1 (a, ) oe C 2. (v2? + Pe). (vac? + Pog 2”) *; 
a—tco 
oo 1 Ge sin(77*).4,06 2) 
) ¢ f 
2 (2, t) I oni een Fo oe 2 v2 2) @ 
a—tco 
A ea (ry. sin) 4, 652) 
J” .t) = (I+ 0)z, or dz, 
Bee!) a eg A 2.0m + PA). wate + Poe) * 
a—tco 
; cae a+too (iy. sin(7™*). 9, @; 2) 
J” ee ee ree ee lz, : dz 
4 (2, t) =. Toa g 2. (Pew LPA). (Pate + Poe’) 
a—too 


KER) = ar. { vare.cos(7=) —» iz.sin(74)} (6, 32) 
eo \ 1 : 1 
geschrieben wird. 

7. In bezug auf die in (6, 31) auftretenden Integrale ist zunachst 
zu bemerken, daf bei ihnen allen, wie sich unmittelbar einsehen 1aBt, die 
zur Anwendbarkeit von (1, 2) erforderlichen Voraussetzungen samtlich 
erfillt sind. Insbesondere gilt somit 


dG) =O tore) (1°) 
sowie 
OG 2 
G a 2) f poe 8: 
at) 2 (c* — 0%) oe y  (%, 2) 
0 fir «<o,t—o | 
und p? 
| ea fir 2 > 0,6, | ar 
J; (a, t) =~ 2 — 2) aa (7, 3) 
0 iin eS 0 1; | 
und wenn man die in Analogie zu (1, 1) gebildeten Entwicklungen 
Vout Vou 
mo eco 
g See s 1 4 eee Oey 
; SoS 5 eee eee 
= ae ser UNSEAT ve 6le Z 
\ J 
ay U0 
vb. (— 1)". sin( ; ) ‘ 
oF, wm 2 S ivne 
fe de 
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bzw. 

Vo (l—2) OU 

GoM —e ¢ tae OL CS aaa PP 

ites = Cs aka muy 61e > 
ele cy Se ¢ ! 
. (VR 
vit? sin( 7) : 
pai ivae 
lv, 
beriicksichtigt, so ergibt sich auf gleiche Weise 
1 
Jé(@,t) tir t= asus 
= We 
J,(a, t) = ‘ (7, 4) 
l 
OR tae see 
=~%, 
mit 
‘ Cea 0 ot 10) v6 @ (a? — I) 

TAD) 21 (c? — v3) 61c?. (¢? — vp) (7, 41) 
> 20 .(— 1)” sin(*") cos | 724 (¢ aS , 
Feb ES Sry v6) U I \ % J 

ferner 

| Jf (@, t) fir feet | 
=F 
J Ge ; (7, 5) 
Qnapb tarsi = | 
= %, 
mit : 
ao. (i =, t)? ve u (a? — 7’) 
J* i) 0 2s 0 1 
£@ 9) 217? —v3) 612. — v8) (7, 1) 
as 3 2 06 Fa 1)? sin (22 cos| 2° (: 1 I! ) 
yo, vente? (C8 — v8) i ) DON Rey 
sowle 
: , 0 
Js (a, t) fir Sy? 
Jy (a, t) = (7, 6) 
0) fir ¢ > — 
=p 
mit 
{ meer: 4 es t)? 2 es . A FW a 
iG.) = = © vot) , v% =) {(l — 2) I? 
DA (Ce) Giiczn(c ==) 7, 61) 
‘, 
a S ae 2vet sin(2%* Pe ze ( () | { 
ya vac? . (c? — 99) i ) , | 1 male 
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Uberdies wird fiir jedes x und jedes ¢ 


eG are , x t 7 
SOG) = >, -sin(7*).- cos ("5° )h? 
Pee Pv 1 1 


OSs Cia) 
eek 4 fees . (vuct 0) 
—-> -sin( )-sin( 74) a 
see CORE I 
mit 
at+itsco 
Pee) | gee Oe 
y 2m : (< 1Vm e iv 1 (< ivmc (-4 tv mC 
pe eA Hee ae) aa ais) 
und 
a+icc 
Gi, | 1 — e82 + (— 1)". ed +92 — (— 1)’. e” 
2 =a A 5 ; ; gy 
271 iva ‘vn eae ive 
cies (e—38)- (64+) (¢ Ft) 
und da der Zahler unter diesen beiden Integralen sowohl fir ¢ = 4) als 
g 
LV 1 


auch fir ¢—= + verschwindet, so kénnen wir uns bei der Aus- 


wertung von Je und J,” gemaB (1, 2) auf die einfachen Nennernull- 


ele a (v = 1, 2, 3,...) beschriinken, fiir die die gemaf 
0 
(1, 1) gebildeten Potenzreihenentwicklungen bei J® die Form 
Bp eee ed. 

Qvtatc? (c? — v5) __ ivae 

sowie bei J{” die Form 
iv : : iano. 
— 9 nc. (2 —v2) —_ivae 
ae lv, 


annehmen. Demnach ergibt sich sofort 


4,4 \ 
ii [1 cos (2°) 
. 3) 


eA OND: 
vi nc (c —v Iv 


+ (— 1)’. cos ee | —(— 1)”.cos (M2 
MAD 


und 


3 v3 vacd: 
Jo) = oe -{sin( 
: | ) 


en Pol oe 
vy wec(c —v Tv, 


Ee 1) sin(@™E + ( 1y sin (72°), 


lv, 
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oi 
womit (7,7) nach einfacher Umformung die fiir jedes w und jedes ¢ giiltige 


Beziehung 


a (a, t) = Ss sgh a -sin (F)-¥, () (7,8) 
‘ es ae te a (: e al | (7, 81) 
Sih eas ke (‘—.)| + (= 1)". cos (*F" (' iS +8 


lefert. Die Berechnung simtlicher in (6,31) auftretenden Integrale ist 
damit erledigt. 


Y On 
Palle Nar he 4 
Pr 
Ut-5 Ut 
é 
paced _WZ_20*#*00 > 
Ee dal 
Upt-d Ugt 
heels 77, 
ve + 0 as aenieeted 
| 
utd tf 
i+ 
t 
2 it Wil. 
ut | 
Ugt-o Ugt 
Fig. 2 


8. Durch (7, 4), (7, 5) und (7,6) wird nun die in Fig. 2 schematisch 
zur Darstellung gebrachte Zeiteinteilung bedingt, so daf (6, 31) zunachst 


zu dem Ansatz 


W,(@, t) tir O <7: 


W, (a, t) fiir US ; 
W (a, t) — 0 °o 


I 
W, (a, t) fir —<t< 
Vo al oe V% 


1+06 


v, 


(8, 1) 


W, (a, t) fir t> 
0 


fiihrt. Weiter ergibt sich dann mit Benutzung der im vorhergehenden 
Abschnitt gewonnenen Relationen erstens 
W, (@, t) = WY (a, t) + WO (a, t) (8, 2) 
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mit 
L.Vyt vt Ge 
1 u eae Gi OSE Ot 
isl 2(e—v? a 
W® (x, t) = ne a pe (8, 21) 
0 
oT sy fir ot Sa 
und 
2 pias ¢ aut 
W)(w, t) = OF aU Ne! L) 
6 1c? (c? — v}) 
ze DP Os VnX vact, f{ (iz 
2 2 ; 
+ 3 sarap 7): 08( 1 ) | 
zweitens 
W,, (a, t) == WL (a, t) + Wy? (, ¢) (8, 3) 
mit 
20 ( (6) oe | 
faa vt+5) fiir 0O<a<%t—9, 
0 ( ee 0 (a — vt + 0) 
WY (2,1) = \l(e? — v5) vo 7 DG) =n (8, 31) 


fir vf —O <2 < %l, 
(— 2)d i 
1(¢? — v% 


ON 
x (Yo! x) OP Opts 4a SI) 
und 


SZ 210% j 
WON CM) = ES Sager oe . haa (***) . {eos (ae t) | 
vy=1 / Sel 


vy? 3c? (ce? — v2 
VUC ) 
ete 
W, (0, t) = WO (a, ) + WE (a, (8, 4) 


[oe pee 


drittens 
mit 


ae fir O05 mS yt — 0, 
0 


—— 


(8, 41) 


DCE) TiC 92) 


WY) (x,t) = 2(l—o,t+d) (e —v,t+ 8)? 
| fur vt—d< el 


und 
vga (? — wo) 
6 1c? (c2? — 02) 


+ =; ear -sin (*=*). {co 3(7e° t) (8, 42) 


mc? (c? —v)) 


a f(—2)) crm Bh 


WO) (a, t) = — 
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viertens schlieBlich wird mit Benutzung von (7, 81) 
Gs 2 4,2 
W (a, Dae = ae es mye CS). (t) fiir O<a@<i, (8,5) 
womit die vollstindige, allen einschlagigen Rand-, Ubergangs- und 
Anfangsbedingungen geniigende Lisung des zu Beginn des sechsten Ab- 
schnitts formulierten dynamischen Problems gefunden ist. 
Die vorstehenden Relationen lassen sich etwas  iibersichtlicher 
schreiben, wenn man die der jeweiligen Laststellung zugeordnete rein 
statische Seilauslenkung 


1 (x, t) = = W («, t) (8, 6) 
mit of 5 
Wao) pettiz OS a 


W, (a, t) fir oe 
Wa, t) = 4 : (8, 61) 
0 


v 
W,@,) fir —<t= ; 
5 ss 


0) fir ¢ = 


ae) 
einfiihrt. Um diese zu erhalten, hat man, wie Fig.2 zu entnehmen ist, 
in (2, 4) 
fiir W, (a, t): € durch O und 0 durch wf, 
fiir W, (a, t): & durch vt — 0, 
fiir W, (x,t): € durch yt—d und 6 durch 1—vwv t+ 0 
zu ersetzen, was unter Beachtung von (2, 3) 


L.Unt v, t x? 
| f ( 7) —F fir O< *< wt, 
2¢ = 


W.( t tic 2. a, 
one) 
: (l— 2) .v3? pe hee (8, 71) 
Pic we us % Sy SS) 
ferner 
xO h) 
AO) ip 2 
= eke (' vt + - Ce es 
ae f a . (8,72) 
fir yt—I<ae< wl, 
L—=2).0 FY 
<P" (ut—$) fire ha <1 
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sowle 
a(l—v,t+0) ,. 
SSS ae oS — 
ae fir OS <ul | 
W, (a, t) =\2(l—yt+0 @—%t+0) (8, 73) 
| QC Ge 
fir %t— 0 ~ 7 
liefert. Dann nimmt z. B. (8,21) die Form 
ec ve = 
WY (4,0) = 3 5 Wet) = (1+ 2 23) W@) 
C? — V5 c? — v4 
an, und (8, 1) la8t sich zu 
2 — 
W (a, t) = (1 +5~ ai W (a, t) + W, (2, t) (8, 8) 
ere) 
mit 
WO(a,t) fir OSts oe 
='=% 
oe!) l 
W©) (a, t) ftir a ss = 
WG; OS : oes (8, 81) 
WO(@,t) fer —<t< dB 
Ot ae 
l 
| WOE 09) —— W, (a, t) fir t = an | 
=», 
zusammenfassen. 


9. Zu einer anderen, den dynamischen Bedingungen besser an- 
gepabten Form der Loésung fihrt die folgende Uberlegung. Uns der 
Finfachheit halber auf den ersten der vier in Fig.2 dargestellten Ab- 


_ schnitte des ins Auge gefaBten Bewegungsvorgangs beschrankend, ersetzen 


wir die stetige Bewegung durch ein sprunghaftes Vorriicken der be- 
trachteten Lastverteilung, wie es durch den Ansatz 

pO(«) fir 0O=s <8 << By 

pO(a) fir s,;<s << %, 

p2 (a) fir s,<s <8, 


TOES) ea CM CON 5 yo ‘0: Prgms (9,1) 
pm—V(e) fir Sm—1 IS < Sm) 
p(x) fir $s > 8,_—t et 
0 


mit 
: fiir O My v, $ 
NG en, pe aie ier. 129538 vm) 0 Odd) 
; 0 firs, =<! 
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beschrieben wird. Wegen (1, 21) laBt sich (9, 1) durch 
- « ‘ ) ( (ee ME haa ve l 
pL _ UG —— ‘or 
(m) i L_ . —_ | 
ae =, Pete ly g i g 3 
@ —t%>0 a—ico ¢ 
a+ 4 @, 2) 
ioe) | cr 
20 
&@—t0o 
und (9,11) durch 
at+too igh ie Fv 
Po er | Ee — V8 ; 
Ve ; a 21 
rP@O=sy { | a (9, 21) 
—too a-tn2 


wiedergeben, und wenn man (9, 2) nach Einfiihrung von (9, 21) mit (4, 2) 
vergleicht, so liefert (4,6) unter Beachtung von (4,61) und (4,5) als 
zugehdrige Liésung fiir s —= ¢ den Ausdruck 


m oo oy) ?2 ee 
w™ (¢, t) = — Hor Sie {1 cos C aeons 2) | 
Q 


3 3 pd 
w=17=1Y 2B G 


. sin (Ces IE “) (¢) 


mit 
f(t) = cos Ee (a 5-0 | — cos [= C= 50]: 


Dem ersten Mittelwertsatz der Differentialrechnung zufolge wird aber 


fo O) = —— “=e (Sy —a1S i ) . sin [ (§ — 6,)| ; 
unter s = 6, eine dem Intervall s,_,; <<s <s, angehérende Stelle ver- 


standen, womit dann (9, 3) nach Ausfiihrung des Grenziibergangs* m— co 
und |s, —S,—1| > 0 (fiir jedes w) die Relation 


w, (a, t) = lim 0 (x,t) = a (.r, t) (9, 4) 


mit 


t 
WG) = > = fi cn (22) in(*#2)| 


= vy 3 eae) 1 
7 | (9, 41) 


* Wegen der gleichmaBSigen Konvergenz der in (9,3) auftretenden Reihe 
darf dieser Grenziibergang gliedweise vollzogen werden. 
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ergibt, wofiir sich wegen 
t 


ffm ( 247) na 


0) 


= es |" 1 cos (22 Pe") vt -[1—cos(74")]] 


auch 


°° > rp 


W69 = 3 arccemag (te) eT") | 
t 


v>=1 
S eos a | sate ee (te 
ZS vat? (eo — v2) | 1 
schreiben labt *. 
Durch (9,4) mit (9,41) erscheint die momentane Auslenkung der 
Seilpunkte durch die kontinuierliche Folge von Impulsen bedingt, die 


dem Seil seitens der sich bewegenden Last von s = 0 bis zum Zeit- 
punkt s = ¢ mitgeteilt worden ist. Denn um die Wirkung eines auf 
das Seil im Zeitpunkt s < 0/v, lings des Seilabschnitts 0 < 7 S48 
iibertragenen Impulses vom Betrage P, zu untersuchen, haben wir 


(aos nS 
p (a, t) = | p(x) fir s << t <s4+6, 
lo fir t > ste 


oder 

a@+%o a+ too 

peu =O | ps . els 98 Bis 
d 
ik ce) ae : Dee 
a@—ico a—toco 
mit 
je fi OE EUS 
PO) = . 


ley iMbbe OLS) <a <I 


* Die Whereinstimmung von (9, 42) mit der zuvor erhaltenen Beziehung (8, 2) 
ergibt sich sofort aus der leicht zu bestitigenden Richtigkeit der beiden Reihen- 
entwicklungen 


=e 2)? ymvgt (vam 
Poa = Saat cos ( oe )} sin ( I 
y=1 
vex (l— x) (21—2) = ; 
Be Hae 


Pes (2 cos (7="*)} . sin (°F) 
6 Lc? (c2 — v2) (c2 — v8 ear} aye 


wobei natiirlich die linken Seiten in bekannter Weise als ungerade periodische 
Funktionen von x mit der Periode 27 tiber ihr urspriingliches Definitionsgebiet 
0 < » </ hinaus fortgesetzt zu denken sind. 


und 
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B 
a+itoco at+ico 
oder ; Te ere meee es 9 I 
pS) (%) = : — dz — | ————_ z| 5 
ee sal |S | z a 
a—irvo a—ico 


zu setzeny und in der zugehérigen Loésung wi” 


(x,t) den Grenziiber- 
gang 6 — O zu vollziehen. Dies fiihrt auf Grund der Darlegungen des 


vierten Abschnitts fiir t > s zu dem Ergebnis 
w® (a, t) = lim es (x,t) = a W)(a, t) (9, 6) 
— Q 
mit 
pail? 
W®(@,t) = — lim SS J 


L VUV,)S | 
Tecos( eae! y 
O—>0 v=1 v arc { a ‘ U J 


coo | os [PBEETS 9) 
(a Ne? eds Ui 

in (5 ) 

oder (unter Beachtung der jetmenien Konvergenz der Reihe) 


2 ed 
OT CAR eee SS SoS |! — cos (er 


BE ue l 
esin ("2"). sin [= ¢—s)], 


womit die Behauptung bewiesen ist. 

10. Um nunmehr den im achten Abschnitt notierten Ergebnissen die 
Auslenkung w*(a#,t) fiir den Fall einer lings des Seiles mit der Ge- 
schwindigkeit », hinwegwandernden Hinzellast vom Betrage P, zu ent- 
nehmen, haben wir darin p, durch P,/d zu ersetzen und den Grenziiber- 
gang 0 > O zu vollziehen. Mit 


(9, 61) 


72 
w* (a, t) = —°. W* (a, t) (10, 1) 
0 : 
liefert dies gemaB (8, 1) 
Wee, Q) wbbe Ose pe ha 
W*(a,t) = % (10, 2) 
WiG, Outten =o 
= 7 
falls 
Wet (a; tice Wen 
d>0 0 


+ Hine naheliegende Verallgemeinerung dieses Vorgehens ist fiir die Theorie 
der Saiteninstrumente von Wichtigkeit, worauf in spateren Teilen dieser Arbeits- 
reihe ausfiihrlich eingegangen werden soll. 
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oder wegen (8, 3), (8, 31) und (8, 32) 


Wea, t) = We @, 1.) + We) (a, t) (10, 3) 
mit 
1— vot 
ae 0s 6 <6 | 
Wi (, ) =| ») (10, 31) 
(l — a ot 
fiir ot < # Si 
cz (= 02) 
und 
z 21v . (VUx ymct : 
Wr (x,t) = wo = § ee SI ( ae 
of (a, t) 2 ee an 7) sin ; ) (10, 32) 
sowie ebenso 
| Warns 
Wie Got) = bra WAGE) 
ba Jo>o0 
oder wegen (8, 5) mit (7,81) 
i = Qty UIC ’ 
Waa) — oe) FTE: ae my, -sin =) OH (Eye) 


mit 


: ( i 
F* (t) = sin Cm ) (—1)"-sin E (' S —| (10, 41) 
| Vo 


— gesetzt wird. 
Fiihren wir zwecks iibersichtlicherer Formulierung der vorstehenden 
Relationen in Analogie zu (8,6) und (8, 61) die der jeweiligen Last- 
stellung entsprechende statische Seilauslenkung durch den Ansatz 


A = Py) ae ae 
: 10" (a, t)) == a W* (a, t) (10, 5) 
F mit 
t —e < / 
ey | WiGh ie 
: es : - 
W* (a, t) =" 0 (10, 51) 
) fir f= 
= 
ein, so wird wegen (8, 72) 
te aw. (l— Ut 
iS cs — fir 0 =< @ < et, 
= V5 (a, t | o? S 
Wea) Selim = = oe Fes: (10, 52) 
ae se ae Op nD 
so da8 wir in Analogie zu (8, Pi 
W*(0,t) = (1+. sa os). W* (x,t) + We(x,t) (10, 6) 
vO 
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it 1 . 
ies We (x,t) fir 0<t<—, 
i. ee) 
Wr@ =, : (10, 61) 


VCO) = WA @,0) Rie a > 


1 
: % 
schreiben kénnen. 
Um schlieBlich die in (10, 1) verzeichnete momentane Seilauslenkung 
w* (x, t) als Superposition einer kontinuierlichen Folge von Impulswir- 
kungen darzustellen, berechnen wir zuniachst die Wirkung eines Einzel- 
impulses vom Betrage Py‘, der dem Seil an der Stelle « = ws mit 
0 < vs <1 zum Zeitpunkt t = s mitgeteilt wird. Dies hefert ge- 
ma (4,7) und (4,72) fir? > s 


P* 
w* © (a, t) = —- WF (a, t) (10, 7) 
Q 
mit 
Sa _ (VEVMS\ . (Vue 
eS = ee ee 
cos| (t | cos] "E ( s 6) | 
a Fr z 
oder 
se : 
i sin(” 3 ee SS . sin = (t |: (10, 71) 


Hierdurch werden wir offenbar zu dem zunichst als rein formal anzu- 
sehenden Ansatz 


_ [ume 1 

-sin[ "7" ¢ yas MrmOrmet = =) 
l : ae Omer 

Ivo { 


< 2. 4 (VROS\ (VUE 
So i ) - sin ) 
y=1J VC ; wt 1 


: 1 
sin] 7 @—9|as Wei gf SS 
{/ : = OY 


(10, 8) 


gefiihrt, der sich dann leicht auf direktem Wege dadurch verifizieren labt, 
daf man in Analogie zu den im neunten Abschnitt angestellten Uber- 
legungen den kontinuierlichen Bewegungsvorgang als Grenzfall eines 
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sprunghaften Vorriickens der Einzellast P, auffa8t. Nach Ausfiihrung 
der Integrationen liefert (10,8) mit Benutzung von (10, 2) 


= 21 / w 
WaGie= > esin (700) sin ("7") 
v=1 ) ! KEY 


v? 1? (ce? — v5 


= 210, : es : (225 
= eee ea “sin { —— ) -sin ; ) 
wahrend (10,4) mit (10,41) ungedndert Giiltigkeit behilt. Die Uberein- 
stimmung von (10,9) mit (10,3) nach Einfihrung von (10,31) und 
(10, 32) ergibt sich aus der leicht als richtig zu erweisenden Relation 
= 21 _ (Vart, . (vue : 
We ® (a, t) a= aca Y ) -sin( ; i (10, 91) 


in der wieder W*)(a, t) als ungerade periodische Funktion von # mit 


der Periode 21 iiber das urspriingliche Definitionsgebiet << ws! 


hinaus fortgesetzt zu denken ist. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Dezember 1929. 
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Bemerkung zu 
»Der Fizeausche Versuch und die spezielle Relativitats- 
theorie* von Wilhelm Krottmayer in Wien: 
Von Leigh Page in New Haven. 


(Hingegangen am 13. November 1929.) 


In einer vor kurzem in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit* will 
W. Krottmayer gezeigt haben, da die spezielle Relativititstheorie nicht 
zum Fresnelschen Mitfiihrungskoeffizienten fiir Licht fiihrt, das durch 
ein relativ zum Inertialsystem des Beobachters bewegtes Medium hin- 
durchgeht. Da seine SchluBweise auf emer falschen Auffassung der 
Relativititstheorie beruht, scheint es wiinschenswert, auf den Punkt hin- 
zuweisen, an dem seine Beweisfiihrung falsch ist. Seine Ableitung beruht 
darauf, da er in der Lorentztransformation c durch c/n ersetzt, wenn 
er es mit Licht zu tun hat, das ein Medium mit dem Brechungsindex » 
durchlauft, und an Stelle von ¢, c/n zu einer Invarianten dieser Transfor- 
mation macht. Dies ist aber in der speziellen Relativitiitstheorie gar 
nicht der Fall, die einzig und allein der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 
denselben Wert fiir alle Inertialsysteme verleiht. Selbst als eine Hypothese 
ad hoc ist die Krottmayersche Annahme unzulassig, denn wenn sich 
zwei Medien mit den verschiedenen Brechungsindizes n, und », in einem 
System S’ befinden, so hatten wir zwei verschiedene Transformations- 
reihen zwischen Intervallen in S’ und in irgendeinem andern System §, 
und eine eindeutige Bestimmung von Entfernung oder Zeit ware unmoeglich. 


New Haven (Conn.), Sloane Physics Laboratory, Yale University. 


* W. Krottmayer, ZS. f. Phys. 56, 288, 1929. 
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Uber das Verhaltnis der Massen von Proton und Elektron. 
Von H. Greinacher in Bern. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 7. Januar 1930.) 


Es wird versucht, auf dem von R. Fiirth angegebenen Wege, jedoch unter Annahme 
einer anderen Elektronenstruktur, einen Wert fiir das Massenverhaltnis von Proton 
und Elektron zu berechnen. Wiir die Ladungsdichte des raumlich unbegrenzten 
Blektrons wird statt des exponentiellen Ansatzes ein Potenzansatz gemacht und 
die Rechnung fir belicbige Exponenten durchgefiihrt. Es ergibt sich allgemein 
ein kleinerer Wert fiir das Massenverhdltnis (w), der sich indessen mit wachsenden 
Exponenten asymptotisch dem von Firth berechneten nahert. Letzterer hat somit 
im Rahmen éines Potenzgesetzes den Charakter eines Grenzwertes. Seine Bedeutung 
wiirde noch eine allgemeinere sein, falls es zu zeigen gelinge, dai er unter allen 
iiberhaupt méglichen Ladungsverteilungen einen Hochstwert darstellt. Hr kann 
indessen schon auf Grund der vorliegenden Rechnung als Kxtremwert fiir ein 


_ punktformig zusammengedrangtes Blektron aulgefabt werden. Zum Schluf wird 


noch darauf hingewiesen, daf man in Wirklichkeit mit unendlich vielerlei Elektronen 

praktisch zu demselben Resultat gelangt. Vorausgesetzt ist nur, daf der Exponent 

geniigend grof (iiber 100) genommen wird. Die Unterschiede sind zu klein, als 

da8 man eine deutliche Abweichung von dem experimentell leider nur mafig genau 
bekannten Wert feststellen kénnte. 


Vor kurzem hat R. Fiirth* auf Grund der Anschauung, da$ Protonen 
und Elektronen zu Neutronen (Lichtquanten) zusammentreten kénnen, einen 
Weg zur Berechnung des Massenverhaltnisses von Proton und Elektron 
angegeben. In bemerkenswerter Ubereinstimmung mit den experimentell 
ermittelten Werten 1846+ 2 (aus Ablenkungsversuchen) und 1838+1 
(spektroskopisch) wurde hierfiir die Zahl 1838,2-+1,4 gefunden. Die zur 
Berechnung notigen Beziehungen wurden in gleicher Weise aus der auf 
das Neutron angewandten Heisenbergschen Unscharferelation und einer 
Energiebeziehung abgeleitet. Der Betrachtung wurde ferner ein Elektron 
bzw. Proton von rein elektrostatischer Energie zugrunde gelegt, fiir welches 


der Energieansatz 


| mit homogener Volumenladung berechnet sich k zu 3. 


e 


Ui (1) 


kre 


: gilt, wo r, den Teilchenradius bedeutet und & eine Konstante ist, die von 


der Ladungsverteilung des Elementarteilchens abhingt. Fir den Fall 


eines Kiigelchens mit Oberflichenladung ist h bekanntlich 2, fiir ein solches 


5 


3 


* R. Firth, ZS. f. Phys. 57, 429, 1929; Phys. ZS. 30, 895, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 320 
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& 
Fiirth gelangt nun auf Grund der oben erwahnten Vorstellungen zu 
folgender Beziehung fiir das Verhaltnis w der Massen*: 
uw = ke —2, (2) 


} 
wo ¢ die dimensionslose Gréfe z= koe! 862,64 + 0,68 bedeutet. Es 


e 

kommt fiir die Berechnung also alles darauf hinaus, den richtigen Wert 
fiir & zu finden. Dazu ware sowohl die Ladungsverteilung als nach (1) 
auch die Kenntnis des Elektronenradius nétig. Fiirth macht hierzu 
folgende Annahmen. 

1. Raumlich unbegrenzte Ladungsverteilung im Sinne einer Schré- 
dingerschen Ladungswolke. 

2. Kugelsymmetrische Ladungsverteilung nach dem Ansatz 


ORs 05ers (3) 
xz Abstand vom Mittelpunkt, @, Ladungsdichte im Mittelpunkt, r, eine 
die Abklingung bestimmende Konstante. Der Ansatz entspricht einer 
Elektronenstruktur, wie sie der niedrigsten Quantenbahn im H-Atom 
zukommt. 

3. Der Elektronenradius ist zu definieren durch das Ladungsmoment 
des Elektrons. Und zwar soll er gleich dem eines Oberflichenelektrons 
mit demselben Moment sein, d. h. 


er, = (9-4aa%da.z. (4) 
0 
Beachtet man, da$ A 
e = [o.4narda (5) 
0 
sein muB, so findet man 
Tic Bei (6) 
Also _ 82 
Q = Qe "e- (7) 
Zur Berechnung von k ist jetzt nur noch die Gesamtenergie des 


2 
elektrostatischen Feldes der Elektronenladung zu berechnen und gleich = 
br, 


* Exakt lautet die Lésung ; 
kz—24+4V(kz— 2)2— 4! 
“= ae 
oder in zweiter Naherung 


&# = kz—2+ 


1 
kz—2 
Da aber das zweite Glied bereits nur eine Korrektion zweiter Ordnung bedeutet, gibt 
schon das erste Glied das Resultat mit jeder wiinschenswerten Genauigkeit wieder. 
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gua setzen. Da die Ladung, die in einer Kugel vom beliebigen Radius r 


eingeschlossen ist, 
; 


e, = fo. 4uada (8) 


—) 


betragt, laBt sich die Feldstarke ©, berechnen zu 


Cy 
und daher auch die Feldenergie 
ij, = pete lip. 
| on 4nyv* dy (10) 


0 
Dies ergibt: nach dem Ansatz (7), (8) und (9) k = # und damit den er- 


16 


- wabnten Wert w = 1838. 


So bemerkenswert nun die Ubereinstimmung des berechneten mit 


- dem experimentellen Wert ist, so erhebt sich bei den von Willkiir nicht 


ganz freien Annahmen doch die Frage, ob nicht unter anderen Voraus- 
setzungen dasselbe Resultat zu erzielen ware. Die Beantwortung der 
Frage in dieser allgemeinen Form méchte ich hier dahingestellt sein lassen. 
Jedoch sei im folgenden ein Versuch gemacht, um auf derselben Grundlage, 
aber einer modifizierten Annahme tiber die Ladungsverteilung zum selben 


 Resultat zu gelangen. Es soll also namentlich wieder ein réumlich un- 


begrenztes Elektron mit rein elektrostatischer Energie angenommen werden. 


_ Darn mu& auch wieder ein Elektronenradius definiert werden, und zwar 
- sei die von Firth vorgeschlagene Definition beibehalten, obschon auch 
~ andere Méglichkeiten vorliegen. 


Vor allem kénnte der Elektronenradius z. B. durch den Verlauf der 
Feldstarke definiert werden. Wie leicht einzusehen und wie es auch fiir 
den speziellen Ansatz von Firth zutrifft, hat die Feldstirke fiir ein be- 


 stimmtes r einen Maximalwert. Wenn man diesen ausgezeichneten Wert 
mit dem Elektronenradius identifizierte, so sttinde man offenbar in Uber- 


einstimmung mit den Verhiltnissen bei den klassischen Hlektronenvor- 


- stellungen. Sowohl beim Elektron mit Obertlachen- als mit homogener 


Volumenladung hat die Feldstirke an der Begrenzung ihren gréSten Wert. 


- Fir den Elektronenradius wiirde sich im obigen Falle allerdings elm ganz 


anderes Resultat ergeben und dementsprechend auch fir u, falls man an 
dem Ansatz (7) festhalten wollte. 
Benutzt man andererseits die Momentendefinition, so setzt man sich 


in einen gewissen Widerspruch mit der gewohnlichen des klassischen 
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Elektrons. Beim Hohlkugel- (Oberflachen-) Elektron stimmt sie oe 
nicht aber beim Vollkugelelektron. Bezeichnet man die beiden klassischen 
Radien mit R, und R,, die entsprechenden Momentenradien mit r, und r;, 
so ist zwar r, = R,, aber (nach Rechnung) r, = 2. Nach der elektro- 
magnetischen Theorie (siehe etwa Abraham-Féppl, Theorie der Elektri- 
zitat 1920, Bd. II, S. 171) ist ferner das Verhaltnis R,:R, = %. Dies 
ergibe fiir r,:r, == #. Die Momentendefinition fihrt also bei beiden 
klassischen Elektronen zwar angenihert, aber nicht genau zum gleichen 
Werte. Dies ist indessen, da der elektrodynamischen Theorie keine rein 
elektrostatische Energie des Klektrons zugrunde liegt, auch kaum zu erwarten. 

Trotz allen diesen Erwigungen soll nun im folgenden an der statischen 
Definition des Elektronenradius festgehalten werden. Als Ansatz fiir die 
Ladungsverteilung liegt es nahe, irgendein Potenzgesetz von der Form 


(11) 


' 


pe Q 

. oT @ tap 
zugrunde zu legen, wobein > 4 sein muB, da sonst das elektrische Ladungs- 
moment nach (4) unendlich gro wiirde. Die Konstante a ist notwendig, 
damit das Feld fiir 7 — 0 endlich bleibt. Welche Potenz gewahlt werden 
mu, konnte durch Probieren zunichst nicht herausgefunden werden. Es 
muBte daher zur Lésung dieser Frage der allgemeine Ausdruck fiir i 
(n beliebig) ausgerechnet werden. Es ergaben sich folgende Resultate: 


Q 2 
——— \atoett dx | 
a W n 
: (4 + &%) (12) 
Sa 829) 
~ (n—1) (n — 2) (n — 8) ar—8 
und 
a ut Ana da 
J (a+ a)” 
0 13) 
el nol ( 
2 
aie fe 1 a +( 2 2 
Bh Laat 
wo zur Abkiirzung - = q gesetzt ist. 


Der Elektronenradius wurde gefunden aus 


e 4n av? dexr 
q 1 
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unter Beriicksichtigung von (12) zu 


ROO: 
in == a aL (14) 
Die Energie EZ war zu berechnen aus (9), (10) und (13), dh. aus 
1fe e 
[ie z\ ae : (18) 
d 0 
oder, da end 
7? Uh ate 
aus io 5 
; m— 1 n—1 : 
2 
aiken a, ai ae )* (16) 
— 2a) @ Cee 


0 


Durch partielle Integration findet man zunachst 


co 


C8 ee eG | 


2a 4g Canes J4 (a 
0 


Da das erste Integral fiir die Grenzen oo und 0 verschwindet, so 
folgt nach Ausfiihrung der Differentiation unter dem Integralzeichen, wenn 


zur Vereinfachung m -—= n —1 gesetzt wird: 
+ (i)et (3) 
ga omen 1) (m2) qdq iy) Oe @ 
i Da G+ gn ator) S 


0 

Dieser Ausdruck zerfallt, wie unmittelbar ersichtlich, in vier Teile, 
die sich alle in gleicher Weise durch partielle Integration ausrechnen 
lassen. Da alle partiellen Integrale fiir die Grenzen oo und 0 verschwinden, 


gq 
Mv puse = 0) 1, 2, 3. und n>1), so erhalt man 
(Tye a+a" 
jp Uses 1 1 
ic 2a m(m—1) 2m(2m —1) 
1 3 


2 (m — 1) (2m —1) A On =) on 


oder zusammengefabt 


i e (m — 2) (5m? —13m + 6) 


: (19) 
8a (2m — 1) (2m — 3) 
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und wieder auf » — m + 1 zuriickgefiihrt 
e (n — 8)? (5n — 8) 
8a (2n — 8) (2n — 5) 
Dies ergibt nun unter Beriicksichtigung von (14) und (1) das gesuchte 
i 8 (n —- 4) (2n — 3) (2n — 5) 
po (n — 8)? (5n — 8) 


Stellt man & graphisch dar, so findet man untenstehende Kurve. Alle 


1D) = 


(20) 


(21) 


Werte sind also im Vergleich zu dem von Fiirth gefundenen zu klein. 
Sie wachsen aber mit m an nnd néhern 
sich asymptotisch einem Grenzwert, der 


sich aus (21) ergibt zu 


ko. —= ® 


Nun ist die Ubereinstimmung dieser 


Zabl mit der von Firth berechneten 
nicht weiter verwunderlich, da unser An- 


satz (11) fiir 7 = oo im den von Firth 


benutzten tibergeht. Denn es ist nach (11) 


' 


—7 Q 


Oem: 
we n 

Fig. 1. n =} 
a (1+ a 


' 


wo offenbar e =  Q, die Ladungsdichte im Mittelpunkt des Elektrons 


2: 


(~ = 0) bedeutet. Unter Benutzung von (14) ergibt sich nun 


ee Qo ‘ 
0 ae conan (22) 
; Tipe eee 
( o (n — 4) 7) 
was bekanntlich fiir 7 — co zum Grenzwert fiihrt 
Q 
0 at 
eve 


was vollig mit (7) tibereinstimmt. 
Wir kommen also zum Resultat, daB kein Potenzansatz von der 
_ Art (11) zum Wert “ fiihrt. Hierzu gelangt man nur fiir den Grenzfall 
n —= oo, da dieser mit dem Exponentialansatz identisch ist. Im Charakter 
eines Grenzwertes scheint mir nun auch die Bedeutung des Fiirthschen 
Resultates zu liegen. Die ausgezeichnete Stellung eines solchen Héchst- 
wertes wiirde natiirlich noch stirker ins Gewicht fallen, wenn es zu zeigen 


gelinge, daS iiberhaupt keine andere Ladungsverteilung als die exponentielle 
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diesen Wert ergeben kann. Die Méglichkeit eines Beweises scheint mir 
vorzuliegen, da sich ja jeder Funktionalansatz als Summe von Potenzgliedern 
darstellen laBt. : 

Betrachtet man ferner die Beziehung (14) unter diesem Gesichtspunkt, 
so erscheint der Fiirthsche Wert weiterhin als Grenzwert fiir eine punkt- 
férmig zusammengedrangte Ladung (r, = 0 fiir n = oo), dh. fiir ein 
punktformiges Elektron. Die beiden Auffassungen vom Elektron (Punkt- 
ladung, Ladungswolke) scheinen sich also hier zu beriihren. Nach (20) 
wire dann allerdings, wie nicht anders zu erwarten, die Energie EH co 
grof. Nur Er, ware endlich. Eine solche Extrapolation diirfen wir 

_natiirlich nur im Rahmen unserer bisherigen Darstellung vornehmen. In 
Wirklichkeit kommt noch die Energiegleichung 

ji} = Toe (23) 

hinzu, welche die GréBe von H und damit von r, bestimmt, und die uns 

anzunehmen zwingt, da8 mit steigendem ” auch a immer gréfBer werden muB. 

Immerhin ist noch nicht gesagt, daB a wirklich oo sein miisse, da 
man schon mit endlichen Werten von » zu brauchbaren Werten fiir w ge- 
langen kann. Denn die experimentellen Werte sind noch zu wenig genau, 
als daB man den Zahlenwert # als verbindlich ansehen miibte. Betragen 
doch die Abweichungen von diesem Grenzwert z. B. fiir m — 50 nur 1% 
und fiir » = 100 sogar nur noch 4°/,,. Die Zeit zu einem endgiiltigen 
Vergleich des so abgeleiteten Zahlenwertes mit dem experimentellen scheint 


mir tiberhaupt noch nicht gekommen, solange die Diskussion tiber den 
2 
Wert der Sommerfeldschen* Feinstrukturkonstanten =* noch offen steht. 
z 


Diese diirfte einesteils wegen des neuerlich von Bearden angegebenen 
Wertes fiir e (4,80. 101° elst. Einh.), anderenteils wegen der theoretischen 


Erwigungen Eddingtons noch nicht geniigend sichergestellt sein. 


Bern, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1929. 


* Siehe A. Sommerfeld, Phys. ZS. 30, 870, 1929. 
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Wellenmechanische Begriundung 
der Nernstschen Hypothese von der Wiederentstehung 
radioaktiver Elemente. II*. 


Von J. Kudar in Berlin. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Januar 1930.) 


Auf Grund der von Fowler und Wilson entdeckten theoretischen Notwendigkeit 
eines Resonanzphanomens wird der physikalische Sinn der komplexen Eigenwerte 
diskutiert. Dabei erscheint eine naher priazisierte Begriindung fiir die Nernstsche 
Hypothese: fliegt ein a-Teilchen einem Kern entgegen mit einer Geschwindigkeit, 
die einem nicht besetzten positiven Kigenwert des Kerns entspricht, so wird das 
«-Teilchen ohne Widerstand (also keine Reflexion!) im Kern aufgenommen. — 
Dann wird eine Schwierigkeit der Gamowschen Theorie der Atomzertriimmerung 
erwahnt. 


Das Eindringen positiv geladener Teilchen in das Innere der Atom- 
kerne wurde von Fowler und Wilson** bei Annahme eines schematischen 


y eindimensionalen Kernmodells untersucht. Es 

Sl ESalrae stellte sich heraus, da8 es sehr wesentlich ist, ob 

= | x die Geschwindigkeit des Teilchens mit einem 

0 jas ” positiven EKigenwert des Kerns nahezu iiberein- 
Fig. 1 


stimmt oder nicht. 


Bequemlichkeitshalber sei es hier gestattet, das Verfahren von 
Fowler und Wilson wiederzugeben. Um eine mdglichst enge Be- 
rihrung mit den wirklichen Verhaltnissen zu bewahren, rechnen wir 
dreidimensional. 


Wir nehmen also einen kugelsymmetrischen Potentialsprung an 
(Fig. 1). Fir r<cr, und r>r, gilt die Wellengleichung (mit reellem 
E-Parameter) 

Py  2dw 


cea (eee 
ie Gps hea gare ci ), 


* Die erste Mitteilung (ZS. f. Phys. 58, 166, 1929) wird hier nicht naher 
beriicksichtigt. — Die Nernstsche Hypothese wurde zuerst vou M. v. Laue 
(ZS. f. Phys. 52, 726, 1929) im Lichte der Gamow-Condon-Gurneyschen Theorie 
betrachtet. 

** R. H. Fowler und A. H Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 
493, 1929. 
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fn rr <7, gilt 
a hal 
Tato + PE D)Y=0. 


r ar 


Im Gebiet I (7 <r,) ist die regulare Losung 
22tE 


1 = =) 
v, = — Asin «Ene le " 


- in II und III findet man 


227tK 


Vn = (2, ex VUE. Gai By e-* VUE. Gas 0) om i 


t 
’ 


227K 


Ae es i (D, giz VE (r — 12) oD) aem iz \VE(r— 72)) a tee 
r } 


D, ist die Amplitude der einlaufenden Kugelwelle, D_ die der aus- 
laufenden Welle. Eine der Konstanten A, B,, B_, D,, D_ ist willkiirlich. 
Die Kontinuitatsbedingungen fiir r, und r, sind 


Asin (x VEr,) == Bystbo 


[EB | i) 
oa 
D,+D.= ie Ba 
+ 7h eat Tia 3 
hee (2) 
E ly 
; a = i = 
‘Yao. Ds) ee | 
- wobei 
>= & S78} - (re — 14), 


Ist eine der Konstanten willkiirlich gewahlt, so lassen sich die 
iibrigen vier Konstanten aus diesen Gleichungen bestimmen; die Energie # 


| ist beliebig. Aus (1) erhalt man 


228 yaa [sin (% VEr,) at jae COS (% yer) | 


a (3) 
DIR. = A [sin (% VEr,) = Vee (x \Er)| | 
[fpund aus (2) 
= Nae >) 
2D, 9B, (1 alee (ati a) r, 


1 
9 
eal ip ane USE 
2D = 9B, (1 il 2 “\+5B(1 il - )| 
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Endlich ergibt sich aus (3) und sh 


[os 
— 


TaN Taos (x) E) r,) 


Jo-"4) 
5 [sin ook, -cos(zVEr Te Al 
JC: \P 


Aes sin (x) E) iP) yee cosy Br 7) +4 fe mead 


A —— ns ee 


sin En —| 5” , pcos Bry |( V5 ae 


D D eee : : 
Daraus sehen wir, daf or und af konjugiert komplex sind. Da eine 


sls 


der Koustanten willkiirlich ist, wahlen wir A reell; nun sind D, und D_ 
konjugiert komplex. Fiihren wir die Be- 
zeichnung |D,| == |D_| = D ein, dann ist 


ABE 
= 6 
() " 
ein Ma fiir die Wahrscheinlichkeit, da8 
das Teilchen im Kerninnern ist. Wir 
diirfen aber (6) nicht ohne weiteres als die  ,Kindringungswahr- 


scheinlichkeit* ansprechen (siehe unten). 
Nun fragen wir, unter welcher Bedingung (6) den maximalen Wert 


annimmt. Aus (5) folgt, da8 


durch die Bedingung 
too VE) = — V5 —# (7) 
gegeben ist. 


Die Bedeutung von (7) kénnen wir uns folgendermaSen klarmachen. 
Nehmen wir eine unendlich breite Potentialschwelle an (Fig. 2). Dann 


haben wir fiir r<r, 
2n2tk 


W, =< Asin VEnje * le 2 
fir 77 ; 
: 1 . zVU—ECr ry) 4 Bue, 
Y= ip Be e ) 
wobei w,, (7 oc) = 0. Die Kontinuititsbedingung liefert 


Asin (% VEr,) == 55, 
AVE cos (x VEr) =— V0. B, 


f 
f 
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woraus fiir E die Quantenbedingung (7) folgt. Aus (7) ergeben sich 
also die Eigenwerte des Kerns. 


2 
Die von Fowler und Wilson betonte Folgerung ist, da (=) 


Y 


nach (5) im allgemeinen 9? proportional ist (es ist immer # > 1, sogar 
in allen praktischen Fallen #51), wenn aber / der Bedingung (7) geniigt, 


AN 
so finden wir, daB (5) proportional $? ist. Das Eindringen in das 


-Kerninnere ist also im Falle der Resonanz (d. h. wenn die Energie des 


Teilchens einem Kerneigenwert sehr nahesteht) viel leichter als sonst. 


Die Resonanzbreite ist proportional 9 —?. 


Dieses Resultat haben wir also von Fowler und Wilson iber- 


- nommen, 


Setzt man auferhalb des Kerns nur eine auslaufende Welle 


i= 221 
1 iz\VE(r Proce 


Woe et i 


oder nur eine einlaufende Welle 


iz VE (GT) ie 


1 
Vn = age 


-yoraus, so erhilt man komplexe Eigenwerte: 


_Fiir E, ergibt sich* 


ne 


in Ubereinstimmung mit (7). Die Wellenfunktion enthalt im Falle der 


auslaufenden Welle den zeitabhiingigen Faktor 


a4 , 22% Ho 
Gee 
GX % ; 


‘im Fall der einlaufenden Welle den Faktor 


14, 22% Bo 
Ga h )t 


| Die Lésung mit auslaufender Welle hat den physikalischen Sinn, daB das 
‘Teilchen zuerst im radioaktiven Kern sitzt. Dieser Zustand ist aber 


* Fowler und Wilson, l. c.; J. Kudar, ZS. f. Phys. 58, 134 und 57, 


“710, 1929. 
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nicht stabil, er hat eine durch 1/4 bestimmte Lebensdauer. Das Teilchen "| 
verlaBt den Kern mit der Energie E,*. 

Die Lisung mit einlaufender Welle bedeutet folgendes: das Teilchen 
ist zuerst auBerhalb des Kerns und fliegt mit der Energie #, dem Kern 
entgegen. Die Wellenfunktion besteht auBerhalb des Kerns nur aus 
einer einlaufenden Welle. Das Fehlen der auslaufenden Welle bedeutet 
aber, daB keine Reflexion stattfindet. Fliegt das w-Teilchen mit 
der Energie /, (= Kerneigenwert) zum Kern, so leistet die Potential- 
schwelle keinen Widerstand gegen das Kindringen ins Kerninnere. 

Im Resonanzfall ist die Eindringungs- 


Qi wahrscheinlichkeit — 1. 
ae Zerfall und Aufbau radioaktiver Kerne 
A ~ sind also reversible Prozesse. So erfaihrt die 


Nernstsche Hypothese eine weitgehende 


quantenmechanische Begriindung. Zum Wieder- 
aufbau eines radioaktiven Atomkerns ist also 
nichts anderes nétig, als daB zwischen dem Kern und einem o@-Teilchen 
ein Zusammenstof ** stattfindet, wobei die relative Geschwindigkeit dem 
nicht besetzten positiven ~-Higenwert des Kerns entspricht. Dann wird 
das «-Teilchen vom Kern sicher aufgenommen. Im Resonanzfall gibt es 
keine Reflexion, das «-Teilchen dringt ohne Widerstand in den Kern ein. 

Die Frage nach der Eindringungswahrscheinlichkeit im Falle keiner 
Resonanz ist aber mit groben Schwierigkeiten verbunden. Gamo w hat ohne 
nihere Begriindung angenommen, daf die Eindringungswahrscheinlichkeit 
a? ist ***, Der einzige AnlaB, der zum Gamowschen Ansatz fiihren 
kénnte, ware die Annahme, da das Quadrat des Verhiltnisses der inneren 
und auferen Amplituden einfach der Eindringungswahrscheinlichkeit 
gleich oder mindestens proportional ist; so wire naimlich die Kindringungs- 
wahrscheinlichkeit proportional @—? (im Falle keiner Resonanz). ine 
Analogie kénnte es tatsichlich bewirken, dai man das Quadrat des 


* Reelle und komplexe Eigenwerte spielen also folgende Rolle: die Wellen- 
funktion mit kontinuierlichem reellen Higenwert stellt den Gleichgewichtszustand 
des Kerns im «@-Teilchen-Gas dar, die Welle mit komplexem Punkteigenwert be- 
schreibt den Zerfall (= auslaufende Welle) oder den Aufbau (= einlaufende 
Welle) des Kerns. 

** Und zwar nahezu zentraler Sto’. — Beim @-Aufbau waren seitliche Stobe 
verlangt, da die Azimutalquantenzahlen der 6-Teilchen im Kern vermutlich nicht Null 
sind. Vgl. die Arbeit des Verfassers iiber den 4-Zerfall, ZS. f. Phys. 60, 168, 1930. 

*** Zur Quantentheorie der Atomzertriimmerung“, ZS. f. Phys. 52, 510, 1929. 
Gamows Ansatz wurde auch von R. d’E. Atkinson und F. G. Houtermans 
iibernommen. Vel. ZS. {. Phys. 54, 656, 1929. 
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Amplitudenverhiltnisses einfach der Kindringungswahrscheinlichkeit 
gleichsetzt. Diese Analogie ist der Durchgang von Korpuskularstrahlen 
durch eine eindimensionale Potentialschwelle (Fig. 3). Dabei sind die 
Wellen 

Sn A’ 2 \px . 

Wy, <= Bie VU —B@ —2) Beet \o=zE@— my, 

Vu = Di, e* VE @—2) 1 Dp’ e—ix VE@—2), 


-Aus den Kontinuitiitsbedingungen folgt 


Aone 16 
De U? 7 a 
* 16 4 Tee ge 
ey ee le ) 
also bei # > 1 
; 1 |2 5 W) a oe 
Ls Na eerreeas cre a) 8) 
1D. |e U2 


(8) ist zweifellos identisch mit der Durchdringungswahrscheinlichkeit, 


«da | A’? und | D’|? der Intensitat des Korpuskularstromes in I und HI 
| 


proportional sind. 
Wir haben aber kein Recht, auch beim Kernmodell das Quadrat des 
Amplitudenverhiltnisses einfach als Eindringungswahrscheinlichkeit zu 


qdeuten. Dies diirfen wir schon deshalb nicht, da im Falle der Resonanz 
ZANE - 
(5) YP S1 


jist. Andererseits wissen wir, dai bei Resonanz die Eindringungs- 
wahrscheinlichkeit — 1 und die Verweilzeit im Kern proportional 9° 
jist. So darf man wohl das Amplitudenverhaltnis als ein gemeinsames 
Ma8 fiir Eindringungswahrscheinlichkeit und Verweilzeit auffassen. Eine 


| oefriedigende Begriindung fiir den Gamowschen Ansatz 
Eindringungswahrscheinlichkeit = 9? 


ost jedenfalls schwer zu finden. 
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Bemerkungen zum Spektrum des Neuen Sternes 
im Pictor. 


Von Fr. Becker in Potsdam. 
Mit 2 Abbildungen (Kingegangen am 31. Dezember 192%.) 


Auf Grund mehrerer Objektivprismenaufnahmen vom Friihjahr 1928 werden die 
spektralen Eigentiimlichkeiten der Nova beschrieben und die Intensitatsverhaltnisse 
einiger Linien erértert. 

Das Spektrum der Nova Pictoris von 1925 wurde an der astro- 
nomischen Station in La Paz durch Zutall auf drei fiir andere Zwecke 
bestimmten Objektivprismenaufnahmen mitphotographiert*. Es legt in 
allen drei Fallen nahe dem Plattenrande, zwar schon auBerhalb des Be- 
reiches der besten Abbildung, aber noch ziemlich gut defimiert. Die Aut- 
nahmen, die untereinander keine Veranderungen im Spektrum erkennen 
lassen, stammen aus dem Friihjahr 1928, die erste vom 15. Marz, die beiden 
anderen vom 10. und 20. April. Sie fallen also zeitlich mit den visuellen 
Beobachtungen in La Plata und Johannesburg zusammen, die die Bildung 
einer Nebelhiille um den Stern und anscheinend auch den Zerfall des Kernes 
in mehrere Teile ergaben**, 

Die Verinderungen im Spektrum der Nova Pictoris waren bisher von 
derselben Art wie bei den meisten anderen neuen Sternen, nur verliefen 


Fig. 1. 
Spektrum der Noya Pictoris, vergréBert nach einer Aufnahme yom 15, Miirz 1928. 
Der in Abschnitt 2 erwihnte Nebelring um Z 3728 ist fiir die Reproduktion zu sechwach 
und daher in der Figur nicht zu erkennen. 
sie ungewohnlich langsam. Das Stadium der Nebelemissionen, das in 
der Regel zwei bis drei Monate nach dem Helligkeitsmaximum eintritt, 


begann hier erst im Marz 1926, zehn Monate nach dem Zeitpunkt des 


erdBten Lichtes Die in La Paz erhaltenen Aufnabmen geben das 


Spektrum noch in diesem Zustande (Fig. 1). 


* Vel. Miller und Freiesleben, Beob. Zirk. 1928, S. 28. 
** The Observatory 51, 155, 1928. 
***k Harvard Bulletin 839, 1926. 
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_ 1..Das Spektrum zeigt aut schwachem, aber fiir eine Nova in diesem 
Stadium noch verhaltnismiSig intensivem kontinuierliichen Grunde nur 
Emissionslinien bzw. -banden, von denen sich die folgenden mit Sicher- 
heit feststellen lieBen: 


a 


Wellenlinge Ursprung Wellenlinge | Ursprung 
5007 (Ny) | O IL 4200 He Il 
4959 (No) | O Il 4102 | HO 
4861 Hs 3970 He 
4686 He I 3889 10S 
4660 ? 3869 2 
4640 | NIL? 3835 | Hy 
4363 O IL 3728 OI 
4340 Hy | 


‘2 


Wahrscheinlich vorhanden sind noch die Heliumlinien 4922, 4472 
und 4144, ferner die mehr oder weniger sicher dem Fe Il-Spektrum zu- 
Bees Linien 4584, 4550 und 4179. Der Schwerpunkt des 
Spektrums ruht auf der Gruppe 4686, 4660, 4640, die bei der hier ver- 
-wendeten Dispersion ein einziges breites Band bildet. Die beiden letzt- 
- genannten Emissionen sind charakteristische Novabanden, wahrend die 
iibrigen in der Tabelle aufgefiihrten Linien den Hauptemissionen im 
“Spektrum der planetarischen Nebel entsprechen*. Autfallend krattig 
_erscheint im vorliegenden Falle die Nebellinie 3728, die sonst im Nova- 
_ spektrum wenig hervortritt** 

Die relativen inf NTO der einzelnen Emissionen zeigt die bei- 
~ gegebene Energiekurve des Spektrums (Fig. 2), die von Herrn Dr, Briick 
- am Registrierphotometer des Einstein-Institutes hergestellt wurde. Dabei 
‘ist zu beachten, daB an beiden Enden des Spektrums infolge der not- 
wendigerweise unzureichenden Fokussierung — im langwelligen Gebiet 
auch wegen der abnehmenden Empfindlichkeit der Platte — einiges 
~ Licht verloren geht. 

2, Wie eingangs bemerkt, bildete sich im Frithjahr 1928 um die 
Nova eine Nebelhiille, und es ist zu erwarten, daB diese Erscheinung 
‘auch im Spektrum ihren Niederschlag findet. Zuffalhg wurde am 20. April 
1928, dem Datum, fiir das hier eine Spektralaufnahme vorliegt, von 


|) Bae oeoures an der Harvard-Station in Bloemfontain eine Reihe 


* Vel. Bees und Grotrian, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 
», @y Wz 
** Auf einer mir nachtriiglich bekanntgewordenen Aufnahme vom 4. April 
1929 scheint 43728 noch an Intensitiit gewonnen zu haben, wahrend im iibrigen 
der Gharakter des Spektrums derselbe geblieben ist. 
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9 
direkter Aufnahmen gemacht*. Der Bericht dariiber lautet: ,, Exposures 
from 30 seconds to two minutes show the nova with a nucleus surrounded 
by a distinct rather sharp ring about 67’ in diameter. Both nucleus and 
ring are involved in a faint gaseous envelope, extending beyond the ring. “ 

Die Priifung unseres Spektrums zeigt nun, da ahnlich wie bei den 
planetarischen Nebeln sowohl Nucleus wie Ring als monochromatische 
Bilder erscheinen. Die Emission 4686 und die Gruppe H 6, N,, NV, sind 


Se $8¢ Be ~ g % 
f= $s So = = oz 5 
[el ee tcagsy || | | | | | 


Fig. 2. Intensitiitskurve des Spektrums des Nova Pictoris. 


von Nebelhiillen umgeben, die Linie 3728 dagegen von einem sehr 
schwachen Ring, der beim Zusammenfallen aller Bilder die Hiillen um- 
schlieBen wiirde. Dieser Befund entspricht genau dem Verhalten der 
planetarischen Nebel und erklart sich nach der Bowenschen ‘Theorie 
der Nebelemissionen bekanntlich dadurch, daf die giinstigsten Anregungs- 
bedingungen fiir 3728 in den duferen, fiir die anderen Linien in den 
zentraler gelegenen Teilen der Nebelhiille gegeben sind. 

3. Besondere Beachtung verdient das Intensitiitsverhaltnis zwischen 
den Linien 5007 (N,) und 4959 (N,) einerseits und 4363 andererseits. 
In den bisher untersuchten Spektren planetarischer Nebel ist mit einer 


* Harvard Bulletin 859, 1928. 
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einzigen Ausnahme (IC 4997) die Linie 4363 die schwichste von den 
- dreien, und zwar verhalten sich die relativen Intensititen von 4363, 4959 
und 5007 nach den Messungen Wrights etwa wie 1:7:14. Neuere 
spektralphotometrische Messungen Plasketts* geben fiir das Intensitats- 
verhiiltnis der beiden ersten Linien sogar den Wert 1:20. In den Nova- 
spektren dagegen ist beim ersten Auftreten der Nebellinien fast stets 
4363 weitaus intensiver als die beiden anderen OIII-Emissionen. Die 
Emission 4363 ist zuweilen schon deutlich ausgepragt, wenn 5007 erst 
andeutungsweise, 4959 tiberhaupt noch nicht vorhanden ist. Bei der 
Nova Geminorum 2 z.B. zeigte sich nach Stratton** die erste Spur der 
Linie 4959 acht Tage nach dem Erscheinen von 4363. Fiir das Intensitits- 
verhaltnis 4363/4959 scheinen in Novaspektren gelegentlich Werte von 
der GréSenordnung 10:1 beobachtet zu werden***. Meistens gewinnen 
dann in spateren Stadien 4959 und 5007 relativ zu 4363 erheblich an 
Intensitiit, so daB sich das Verhaltnis wieder dem in den Nebelspektren 
gefundenen niahert. 

Die Nova Pictoris macht in dieser Hinsicht keine Ausnahme, denn 
wie aus der Intensitatskurve hervorgeht, ist die Linie 4363 wesentlich 
stirker als 5007; nach Abschiitzung im Spektrum selber etwa im Ver- 
hiltnis 2 bis 21/,: 1. 

Héchstwahrscheinlich spielen bei dieser Sachlage Dichteunterschiede 
zwischen den planetarischen Nebeln und den Gashiillen der Nova eine 
wesentliche Rolle, und die von Grotrian auf dieser Basis versuchte Deutung 
der Beobachtungen (siehe die folgende Arbeit) erscheint auch vom astro- 
nomischen Standpunkt aus durchaus plausibel. 

Die Nebelemissionen treten tibrigens auSer in den Spektren der Nebel 
und neuen Sterne noch in den Spektren der veranderlichen «Sterne 
R Aquarii und Z Andromedae auf, die beide von Nebelhiillen umgeben 
sind. Wahrend bei R Aquarii die Linienintensitaten in das von den 
Nebeln her bekannte Schema passen****, scheint bei Z Andromedae die 
Sachlage ahnlich zu sein wie bei den neuen Sternen; denn die Emission 
4363 ist nach Plaskett+ im Verhialtnis 1,55: 1 intensiver als 4959. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 27. Dezember 1929. 


* Publ. Dom. Astrophys. Obs. Victoria 4, Nr. 14, 1928. 
#* Annals of the Solar Obs. Cambridge 4, 1. Teil, 1920. 
i Vel. z.B. Harv. Annals 76, 32ff., 1916. 
*e&* PW. Merrill, Astrophys. Journ. 53, 375, 1921. 
+ Publ. Victoria 4, Nr. 10, 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. : 21 


302 


Bemerkung tiber das Intensitatsverhaltnis 
der verbotenen OIII-Linien in den Spektren der 
planetarischen Nebel und der Novae. 


Von W. Grotrian in Potsdam. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 31. Dezember 1929.) 


Es wird eine Erklarung zu geben versucht fiir das verschiedenartige Intensitats- 

verhaltnis der verbotenen OIII-Linien 4 — 43638, 4959 und 5007 in den Spektren 

der planetarischen Nebel und der Novae. Es wird hieraus der Schlufi gezogen, 

daf die Lebensdauer des metastabilen 1$9-Zustandes des O*+-Ions wesentlich kiirzer 
sein miisse als die des 1D,-Zustandes. 


Im Zusammenhange mit Absatz 3 der vorstehend abgedruckten 
Arbeit, von deren Inhalt mir Herr F. Becker in liebenswiirdiger Weise 
vor der Drucklegung Mitteilung machte, sei hier kurz die Frage erértert, 
wie das verschiedenartige Intensititsverhaltnis der Nebellinie 4 = 4363 
zu den Hauptnebellinien N, und N, in den Spektren der planetarischen 
Nebel einerseits und den Spektren der neuen Sterne andererseits zu 
erklaren ist. Wie Fig. 1 zeigt, entstehen nach der von Bowen gegebenen 
Deutung die verbotenen OII[-Linien 4 — 4363, N, und N, durch Emis- 
sion von den metastabilen Anfangszustiinden 1S, und 1D, aus. In den 


~s 


| 


(a 


Z 
AIS 


SON os 


4363,27 


AS} 
ace 
3Vo/t 
NS 
oS 
G 
& 
D 


cm" 
407472 


FY4352 


FYIS 4S 
444667 


Fig. 1. 


planetarischen Nebeln ist, von wenigen 
Ausnahmefallen abgesehen, die Intensitit 
von 4 = 4363 wesentlich kleiner als die 
Intensitiéit jeder der beiden Linien N, und 
N,. Machen wir nun die sicher berechtigte 
Annahme, da$ in den planetarischen Nebeln 
die Dichten so klein sind, daf die Zeiten 
zwischen zwei ZusammenstéBen grof sind 
gegeniiber der Summe der Lebensdauern 
der beiden metastabilen Zustinde 'S, und 
™D,, so werden simtliche im 'S)-Zustande 
befindlichen Atome, die 


unter Emission 


von 4 = 4363 in den Zustand 'D, iibergehen, in einem nachfolgenden 
EmissionsprozeB eine der beiden Nebellinien N, oder N, emittieren. Da 
nun auberdem N, und N, sicher von Atomen emittiert werden, die ohne 
den Umweg iiber *S, direkt in den Zustand 'D, gebracht werden, so muB 
unter diesen Verhiiltnissen, d.h. bei Ausschaltung jedes Stérungsprozesses 


wahrend der Lebensdauer der metastabilen Atome, die Intensitat von 


1 
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1 — 4368 stets kleiner sein als die Summe der Intensitaten von N, und 
N,. Die in den planetarischen Nebeln beobachteten Intensititsverhaltnisse 
entsprechen nun zwar qualitativ dieser Forderung, aber die quantitative 
Erklirung so extremer Intensititsunterschiede wie 43631949598 ——= ee 20 
diirtte auf dieser Basis kaum méglich sein. Man wird in diesem Zusammen- 
hange zunichst die Tatsache nicht iibersehen diirfen, daS die im 'S,-Zu- 
stande befindlichen Ionen nicht nur die Linie 4 = 4363, sondern auch 
noch drei ultraviolette Linien emittieren kénnen, die den Ubergiingen nach 
den ®P,,.-Termen entsprechen. Von diesen Linien, die sich wegen ihrer 
Wellenlange der Beobachtung in den Nebeln entziehen, dtirfte lediglich 
die in Fig. 1 gestrichelt eingezeichnete Linie y = 3P, — 18), 4 = 2321,9 A 
mit einer der Linie 4 = 4363 vergleichbaren Intensitét vorhanden sein. 
Die Emission dieser Linie wirkt natiirlich in dem Sinne einer Ab- 
schwichung von 4 — 4363, aber dieser Effekt diirfte allem kaum so 
stark sein, um das beobachtete Intensitatsverhaltnis von 4363 zu den 
Hauptnebellinien zu erklaren. Zur quantitativen Erklarung scheint viel- 
mehr die Annahme unumgénglich, daB in den Nebeln die Zahl der 
O*+-Ionen, die sich im Zustande 'D, befinden, wesentlich gréBer ist als 
die Zahl der Ionen im Zustande 'S,. Diese Annahme erscheint nun in 
der Tat durchaus plausibel auf Grund der von Bowen* und Zanstra** 
entwickelten Vorstellungen iiber die Entstehung des metastabilen Niveaus. 
Diese sollen, wie insbesondere Zanstra** gezeigt hat, im wesentlichen 
durch den Sto8 photoelektrisch ausgeléster, langsamer Elektronen vom 
Normalzustande *P, des O'*-Ions aus angeregt werden. Da, wie Fig. 1 
zeigt, zur Anregung von 'D, nur 2,5, zur Anregung von 1S, aber 5,3 Volt 
benétigt werden und unter den photoelektrisch ausgelésten Elektronen 
sicher wesentlich mehr Elektronen mit 2,5 als mit 5,3 Volt vorhanden 
sein werden, miissen die 1D,-Zustiande wesentlich haufiger angeregt werden 
als die 1S8,-Zustinde, und es ist durchaus denkbar, da8 durch diesen 
AnregungsprozeB die relative Haufigkeit der 1D,- und 'S,-Zustande so 
verteilt wird, daf das in den planetarischen Nebeln beobachtete Intensitats- 
verhaltnis von 4363:4959 — 1:20 zustande kommen kann. 

Wenn wir nun zur Besprechung der in den Novaspektren auftretenden 
Erscheinungen iibergehen, so ist nach dem vorher Gesagten ohne weiteres 
klar, daB ein gegentiber den Nebeln vollig umgekehrtes Intensitits- 
verhiltnis 4363:4959 — 10:1 mit der Annahme einer ungestérten 


* J. S. Bowen, Astrophys. Journ. 67, 1, 1928. 
** H. Zanstra, Nature 121, 790, 1928. 
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Existenz der metastabilen Atome wihrend ihrer Lebensdauer unvertriglich 
ist. Diese Beobachtung erscheint nur erklarbar auf Grund der Annahme, 
da8 in den Nebelhiillen der Novae in den Stadien, in denen ein solches 
Intensititsverhiltnis beobachtet wird, die im Zustande ‘1D, befindlichen 
Tonen eine die Emission von NV, und JN, ausléschende Stérung durch StéBe 
erster oder zweiter Art erleiden, wahrend die im Zustande 'S, befind- 
lichen Ionen wahrend ihrer Lebensdauer im wesentlichen noch ungestért 
bleiben und die Linie 4363 emittieren kénnen. Hieraus ergeben sich 
unmittelbar die Schluffolgerungen, daB 1. in den Nebelhiillen der Novae 
in den fraglichen Stadien die Dichten wesentlich gréSer als in den 
planetarischen Nebeln und zwar so gro sein miissen, daB die Zeit zwischen 
zwei Zusammenstifen kleiner ist als die Lebensdauer der 1D,-Ionen und 
daB 2. die Lebensdauer der 'S,-Ionen wesentlich kleiner sein muB als die 
der 'D,-Ionen. Die Folgerung 2 steht durchaus im Kinklange mit der 
auch durch die Beobachtung gestiitzten Vorstellung von Elvey*, da8 die 
Nebelhiille der Novae durch Expansion der urspriinglich vorhandenen 
Sternatmosphiare entsteht. In der Sternatmosphire ist die Dichte zunachst 
noch so gro$, daB die verbotenen Nebellinien iiberhaupt nicht emittiert 
werden kénnen. Mit wachsender Ausdehnung nimmt die Dichte ab und 
eine bestimmte verbotene Nebellinie wird zuerst dann auftreten kénnen, 
wenn die Dichte so klein geworden ist, daB die Zeit zwischen zwei 
Zusammenstéfen von derselben GréBenordnung ist wie die Lebensdaner 
des metastabilen Anfangszustandes dieser Linie, Wenn nun entsprechend 
der Annahme 2 die Lebensdauer von 1S, kleiner ist als 1D,, so mu8 von 
den OJII-Linien zuerst 4363 erscheinen, wie es tatsachlich auch beob- 
achtet ist. Nach einiger Zeit wird bei abnehmender Dichte die Zeit 
zwischen zwei ZusammenstiSen von der GréSenordnung der Lebensdauer 
des 'D,-Zustandes geworden sein. Es miissen dann auch die N,- und 
N,-Linien auftreten und in diesem Stadium ist das anomale Intensitats- 
verhaltnis der Linie 4363 zu N, und N, zu erwarten, weil N, und JN, 
noch teilweise durch StéSe ausgelischt werden. Im Einklange mit dieser 
Vorstellung geht im Laufe der weiteren Entwicklung der Novae, d. h. bei 
weiterer Ausdehnung der Nebelhiille und weiterer Abnahme der Dichte, 
das Intensititsverhaltnis mehr und mehr in das bei den planetarischen 
Nebeln beobachtete iiber, das dem Zustande entspricht, wenn die Zeit 
zwischen zwei ZusammenstéSen auch grof gegen die Lebensdauer des 
1D,-Zustandes geworden ist. 


* C. T. Elvey, Nature 121, 12, 1928. 


Bemerkung iiber das Intensitatsverhaltnis usw. 8305 


Die Folgerung 2 kénnte umgangen werden durch die Annahme, dah 
der Wirkungsquerschnitt der Lonen im 'S,-Zustande wesentlich kleiner 
sei als der Wirkungsquerschnitt der Ionen im *D,-Zustande oder dab die 
1g,-Ionen gegen ausléschende StéBe wesentlich unempfindlicher seien. Da 
sich aber fiir beide Annahmen keine plausible Begriindung anfiihren laft, im 
Gegenteil zu erwarten ist, dah der Wirkungsquerschnitt des 1S,-Zustandes 
etwas groBer ist als der des 'D,-Zustandes, miissen wir die Folgerung 2 
als zu Recht bestehend ansehen. Sie enthalt dann die atomphysikalisch 
interessante Behauptung, da8 die Ubergangswahrscheinlichkeit von 1S) 
nach 'D, gréBer sei als die Summe der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
von 'D, nach *P, und *P,. Wie weit diese Behauptung vom atomtheo- 
retischen Standpunkte berechtigt ist, lat sich micht genau sagen. Die 
den Linien N, und NV, entsprechenden Ubergiinge sind nach den Auswahl- 
regeln fiir Z und j erlaubt, sie widersprechen nur der Auswahlregel fiir /, 
dagegen ist der Ubergang von 'S, nach *D, nach allen diesen Auswahl- 
regeln nicht zugelassen. Man méchte also zunachst meinen, dab die Uber- 
gangswahrscheinlichkeit von 'S, nach ‘D, kleiner sein sollte als die von 
1D, nach °P,,. Es ist aber noch zu bedenken, da8 der Ubergang von 
1g, nach 1D, innerhalb des Singulettsystems erfolgt, waihrend die V,- und 
N,-Linien Ubergingen vom Singulett- zum Triplettsystem entsprechen.’ 
Theoretisch ergeben sich, wie mir Herr W. Pauli liebenswiirdiger weise 
brieflich mitteilte, fiir die Ubergangswahrscheinlichkeiten von Interkombina- 
tionslinien im allgemeinen wesentlich kleinere Werte als fiir die der Linien 
desselben Multiplettsystems, so daf die fiir die Lebensdauer der 1§)- und 
1p,-Zustinde gezogenen Schliisse nicht im Widerspruch mit der Theorie 
zu stehen scheinen*. 

Zu einer wenigstens gréBenordnungsmabigen Schatzung des Verhalt- 
nisses der Lebensdauer von 'S, und 'D, kommen wir, wenn wir annehmen, 
daB in den Novae und in den Nebeln die Anregungsbedingungen und 
damit auch die relativen Anzahlen der in den Zusténden *S, und *D, 
befindlichen O**-Ionen ungefaibr dieselben sind. Dann bedeutet der beob- 
achtete Umsprung des Intensitatsverhiltnisses 4363 : 4959 == 127 im den 
Nebeln zu 4363:4959 — 10:1 in den Novae, da8 in den Nebelhiillen 
der Novae die Intensitit von 4959 etwa auf 1/,, des Wertes geschwicht 
ist, den sie haben wiirde, wenn keine Ausléschung durch StoBe stattfainde. 
Nach Stern und Volmer** ist dann auch bei den in der Nebelhiille der 
Novae herrschenden Dichten das Verhiltnis der mittleren Zeit 7’ zwischen 


* Vel. hierzu J. H. Bartlett, Phys. Rev. 84, 1247, 1929. 
** Q. Stern und M. Volmer, Phys. ZS. 20, 188, 1920. 
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zwei vernichtenden ZusammenstéSen und der Lebensdauer ¢ des meta- 
stabilen Zustandes 'D, etwa gleich 1/,,. Da bei denselben Dichten die 
Intensitét von 4363 nur wenig durch die Stéfe beeinfluft wird, so muf8 
die Lebensdauer von 7S, mindestens von derselben GréSenordnung, wahr- 
scheinlich aber kleiner als 7 sein, so da8 sich fiir das Verhaltnis der 
Lebensdauern von 'S, und 'D, groenordnungsmafig 1: 100 ergibt. 

Dies Resultat mag sehr ungenau sein, es diirfte nur so viel zeigen, 
da§ man mit einem Verhiltnis der Lebensdauern von 1:2 oder 1:5 nicht 
auskommt, wenn man die beobachteten Intensititsunterschiede erklairen 
will. Die absoluten Werte der Lebensdauern lassen sich aus dem bisher 
vorliegenden Beobachtungsmaterial leider nicht berechnen. Man miibte 
dazu die Dichte der Nebelhiille einer Novae kennen fiir das Stadium, in 
dem die Nebellinien erstmalig auftreten. Diese Dichten sind aber bisher 
kaum der GréSenordnung nach bekannt. 

Zum Schlu8 sei darauf hingewiesen, da bei den analogen Linien des 
N [-Spektrums 4 = 5755, 2 = 6548 und 4 — 6584 die Verhialtnisse 
ganz ‘bnlich zu sein scheinen wie bei den OlIlII-Linien. So zeigen 
Spektren der Nova Geminorum 1912*, da beim ersten Auitreten der 
verbotenen N IJ-Linien 4 — 5755 wesentlich starker ist als die roten 
Linien, wihrend z. B. fiir den Nebel VN GC 6572 das Intensitatsverhaltnis 
5755 : 6348: 6584 = 2:10:30 angegeben wird. 


Potsdam, Astrophysikalisches Observatorium, 30. Dezember 1929. 


* Siehe Handb. d. Astrophys., Bd. VI, S. 275. 
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Uber das Verhalten von natiirlichen und geztchteten 
Perlen im ultravioletten Licht. IT. 
Von J. A. A. Leroux, E. Raub und K. W. Frohlich in Schwabisch-Gmiind. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Januar 1930.) 


Kin schon friiher angegebenes Verfahren zur Unterscheidung echter und geziich- 

teter Perlen mit Hilfe der Quarzlampe wird in seiner Anwendbarkeit erweitert. 

Es werden die aus der Stellung der Perlen zum Strahlengang resulticrenden Bild- 
typen beschrieben und deren Zustandekommen erklart. 


Vor etwa 11/, Jahren gelang uns der Nachweis*, da8 kurzwelliges 
Licht in der angegebenen Versuchsanordnung als Kriterium zur Unter- 
scheidung ‘natiirlicher und geziichteter Perlen dienen kann. Bereits in 
der fritheren Arbeit erwihnten wir, daf es nicht gleichgiiltig ist, in 
welcher Richtung die Strahlen durch die Perle hindurchgehen; eine Drehung 
der Perle bedingt auf der photographischen Platte oft ein verandertes Bild, 
und zwar sowohl bei zufilligen als auch bei geziichteten Perlen. Es ist 
daher méglich, da bei zufalliger Durchleuchtung in der zur Unterscheidung 
ungiinstigsten Stellung die beiden Perlenarten abnliche Bilder hefern. 
Es wurde daher empfohlen, die Untersuchungsobjekte in zwei verschiedenen 
Kinstellungen zu durchleuchten. 

Unter dem vielen experimentellen Material, das wir inzwischen 
untersucht haben, fanden sich einige wenige Perlen, die mach der in der 
ersten Verdffentlichung angegebenen Methode keine einwandfreie Unter- 
scheidung gestatteten. Durch eine geringfiigige Anderung an der be- 
schriebenen Versuchsanordnung ist es uns gelungen, diese Zweideutigkeit 
zu vermeiden und fiir beide Perlenarten charakteristische Bildtypen fest- 
zulegen. Unmittelbar tiber der Perle brachten wir einen Spalt, der sich 
im Brennfleck als im Punkt optimaler Strahlendichte befand, an. Auf 
diese Weise wurde die Durchstrahlung auf einen schmalen, sich tiber die 
ganze Perle erstreckenden Bereich beschrinkt. Die Anordnung bedingt 
zwar eine Erhohung der Expositionszeit, hat aber den Vorteil, die Stret- 
ung des ultravioletten Lichtes stark herabzumindern bzw. sie in gewisser 
Hinsicht zu orientieren. Gerade auf diese Streuung ist zum grofen Teil 
das eingangs erwahnte zufallige Ahnlichwerden der Aufnahmen beider 
Perlenarten zuriickzufiihren. 

Als giinstigste Normalbelichtungszeit wurden bei 0,7 mm Spaltbreite 
60 Sekunden fiir 5mm Perlendurchmesser empirisch festgelegt. Die Be- 


* ZS. f. Phys. 48, 722, 1928. 
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lichtungszeiten fiir Perlen gréSeren oder kleineren Durchmessers berechnen 
sich daraus unter Zugrundelegung der von Weinrauch angegebenen 
Extinktionsformel Jj — J,.H#°, wobei E, die spezifische Extinktion der 
Perlensubstanz, als unverindert angenommen wird. 

Als Plattenmaterial hat sich Perutz-Braunsiegel gut bewahrt; die 
Verwendung panchromatischer Platten zeitigte keinerlei Vorteile. Der 
Metol-Hydrochinonentwickler wird zweckmafig stark verdiinnt und kihl 
gehalten, um, wenn auch bei verlingerter Entwicklungsdauer, die Kinzel- 
heiten des Durchleuchtungsbildes mbglchst deutlich herauszuarbeiten. 

Da unsere Methode im Grunde nichts anderes verfolgt, als das Vor- 
handensein oder Nichtvorhandensein eines Perlmutterkerns in der Perle 
festzustellen, so lag es nahe, Perlmutterkugeln als solche in der beschriebenen 
Weise zu untersuchen. Hierbei zeigte es sich, da das kurzwellige Licht 
ohne weiteres durchgelassen wird, wenn der Strahlengang parallel zu 
den Schichtungen der Perlmuttersubstanz verlauft, dagegen werden die 
senkrecht zu diesen Schichten auffallenden Strahlen nahezu vollstindig 
absorbiert. In diesem Falle tritt, wie Fig. 1b zeigt, erst bei der 13fachen 
normalen Expositionszeit eine relativ gerimge Aktivierung der photo- 
graphischen Schicht auf, und zwar ist die Durchlassigkeit an der Kugel- 
peripberie am gréften, da hier die Strahlen den kiirzesten Weg durch 
das Medium zuriickzulegen haben. 

Dieser Befund gibt die Erklirung fiir die wechselnden Bilder, die 
mitunter von ein und derselben Kulturperle erhalten werden. Voraus- 
gesetzt, dai der Kern einer solchen Perle einen nennenswerten Teil ihres 
Volumens ausmacht, wird er auf die Gestaltung ihres Durchleuchtungs- 
bildes bedeutenden Einflu8 haben. Auch hier kann es natiirlich nicht 
gleichgiiltig sei, in welcher Richtung die Durchleuchtung erfolgt. Hinige 
Perlen, welche die Schichtrichtung des Perlmutterkerns schon vor der 
Bogenlampe erkennen lieSen, lieferten bei entsprechender Stellung zum 
Strahlengang des ultravioletten Lichtes die analogen Bilder wie die Perl- 
mutterkugel. Sie erwiesen sich als ganz durchlassig, wenn die Durch- 
strahlung parallel den Kernschichten erfolgte. Bei Drehung der Perle um 90°, 
d. h. bei senkrechtem Auftreffen des kurzwelligen Lichtes auf die Schicht- 
flache, waren nur die fuferen Partien der Perle, also die aus eigentlicher 
Perlensubstanz bestehende fufSere Schale, durchlissig. Das entstehende 
Bild wird dadurch mehr oder weniger ringférmig. Bei einer Drehung 
der Perle um etwa 45° verschiebt sich das Optimum der Durchlassigkeit 
auf eine Seite; es entstehen annahernd halbmondférmige Bilder. Be- 
merkenswert ist, daS wir bei Zuchtperlen das geschlossene ringférmige 
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Bild immer wieder beobachten konnten, obwobl der Spalt nur eine be- 
grenzte Zone des Objekts tiberlagert. Eine Erklarung dieser Beobachtung 
ergibt sich aus dem Aufbau der Perlensubstanz. Der Aragonit der Zucht- 
perle, dessen krankhafte Entstehungsweise man sich besonders thberstiirzt 
zu denken hat, zeigt mikrolamellaren Aufbau und erméglicht einfallenden 
Strahlen seitliche Fortpflanzung. Diese Erscheinung wird sich auch bei 
Zuchtperlen mit verhaltnismabig kleinem Perlmutterkern beobachten 
lassen, wie die Untersuchung eines dem Forschungsinstitut eingeschickten 
Exemplares erwies. 

Anders verhalt es sich bei Naturperlen. Ihre Substanz ist iiberwiegend 
makrolamellar aufgebaut und absorbiert die kurzwelligen Strahlen sehr 
stark. Hierbei mége von dem Einfluf der organischen Substanz (Kon- 
chyolin) auf das A bsorptionsvermogen, der vielleicht bedeutend ist, abgesehen 
werden; es ist dariiber so gut wie nichts bekannt. Bei der Auinahme 
im ultravioletten Licht rufen Naturperlen nur unter den Stellen Schwar- 
zang der photographischen Platte hervor, welche durch die Kiirze des 
Weges den kurzwelligen Strahlungen noch einen Durchtritt gestatten, 
d.h. also an den beiden Polen, die unter den Spaltenden liegen. So 
entsteht der am haufigsten beobachtete charakteristische Typ des Positiv- 
bildes der Naturperle: ein von Peripherie zu Peripherie reichendes dunkles 
Band, unter den Enden des Spaltes zwei helle Flecke, die mehr oder 
weniger weit zur Perlenmitte hin vorgreifen. Bei der Mehrzahl der 
Perlen bleibt dieser Bildtyp auch dann erhalten, wenn sie in einer beliebig 
anderen Richtung durchleuchtet werden. Ein betrichtlicher Teil erweist 
sich aber als nahezu oder ginzlich undurchlassig fiir die kurzwellige 
Strahlung, mitunter sogar trotz Vervielfachung der normalen Expositions- 
zeit. SchlieSlich befanden sich unter den von uns untersuchten Naturperlen 
solche von weniger als 5mm Durchmesser, welche erst nach Verengung 
des Spaltes auf etwa die Halfte und entsprechender Erhéhung der Exposi- 
tionszeit die oben charakterisierten Bilder erhalten lieBen. 

Die im vorstehenden beschriebenen verschiedenartigen Durchleuch- 
tungsbilder sollen durch die beigefiigten Photographien erlautert werden: 

Fig. la zeigt die vollstandige Durchlassigkeit einer Perlmutterkugel, 
wenn deren Schichtrichtung mit der Richtung der ultravioletten Strahlung 
zusammenfallt. Wurde die Perlmutterschichtung senkrecht zum Strahlen- 
gang gestellt, so schwarzte sich die Platte ttberhaupt nicht; erst bei 
13 facher normaler Expositionszeit trat eine nennenswerte Sensibilisierung 
auf (Fig. 1b). Die Fig. 2 zeigen die Aufnahmen einer Zuchtperle lang- 
lichen Formats; auch hier sieht man, wie der in ihr enthaltene Perl- 
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Perlenbilder. 


(Die Angaben |] und -L bezichen sich auf den Gang der Strahlen.) 


Fig. la. Perlmutterkern ¢. Fig. Lb. 
Spalt Belicht.-Zeit 
|| zur Schichtung ... . . 1,00 mm 567! 
-Etzur Schichtang = = 2 00 anm 750" (= 13fach normal!) 


Fig. 2b. 


Rigs2i¢- 


Fig. 2. Zuchtperle LCK. IV ¢; liingliche Perle. 


Spalt Belicht.-Zeit 
Fig. 2a: || zur kurzen Achse und Schichtung . . 0,7 mm 56" 
Fig. 2b: || zur kurzen Achse, gegen Fig. 2a 
um etwa 459 gedreht ....... . 0,7 mm 56! 
2¢: || zur langen Achse, gegen 


um etwa 459 gedreht - 3... =. . 0.7mm 77 
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Fig. 3. Grofe Naturperle. 


Spalt: 0,75 mm Belicht.-Zeit: 86” 


Fig. 4a. Fig. 4b. 


Naturperle Br 5; linglich. 


| Fig. 4a: Spalt: 0,7 mm Belicht.-Zeit : 53’ 
Fig. 4b: Spalt in Kreuzstellung zu Fig. 4a... - Spalt: 0,7 mm Belicht.-Zeit: 53” 


Fig. 5a. Fig. 5b. 
Fig. 5. Naturperle Fil, Ay +9. 
Spalt Belicht.-Zeit 


Fig. 5a: 0,7 mm 42" 
Fig. 5b: 0,4 mm 63" 
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mutterkern mit den Fig. 1 tibereinstimmende Bildverinderungen bedingt: 
in Fig.2a verliuft der Strahlengang parallel der Schichtung, in 2b 
und 2c ist die Perle um je 45° zu der urspriinglichen Stellung gedreht, 
einmal in Richtung der langen und einmal in Richtung der kurzen Achse. 
Der hiufigste, in mannigfachen Variationen vorkommende Bildtyp einer 
kugelférmigen Naturperle ist in Fig.3 dargestellt. Dieselbe Art zeigt 
Fig.4a bei einer langlichen Naturperle; durch Drehung des Spaltes 
um 90° verschwindet die typische Zeichnung fast vollstandig, eine Kr- 
scheinung, die nicht immer zu beobachten ist. In Fig. 5a ist der selten 
auftretende Fall festgehalten, bei welchem eine Naturperle ein Lichtbild 
liefert, das von einem wenig geiibten Auge unter Umstinden mit Zucht- 
perlenbildern nach Art Fig. 2b und 2c verwechselt werden kénnte. Auch 
hier wurde das fiir Naturperlen charakteristische Bild erhalten, sowie die 
Spaltbreite auf 60° reduziert und die Belichtungszeit entsprechend ver- 
laingert wurde (Fig.5b). Im diesem Falle handelte es sich um eine 
Perle geringen Durchmessers. 

Auf Grund vorhegender Untersuchungen steht nunmehr fest, dal die 
Quarzlampe in Verbindung mit der von uns angegebenen Versuchsanordnung 
eine einwandfreie Unterscheidung zufilliger von geziichteten Perlen zu- 
laBt. Nicht unerwihnt soll bleiben, da Naturperlen von abnormer, von 
der Kugelgestalt stark abweichender Form verschwommene Bilder zeigen 
kénnen, wodurch eine einwandfreie Unterscheidung von Zuchtperlen in 
Frage gestellt werden kann. In keinem Falle leferte eine Zuchtperle 
das Bild vom Typ der Naturperle. Auch lie sich ein Zusammenhang 
zwischen Farbung der Perlen und Durchlissigkeit fiir ultraviolette Strahlen 
nicht feststellen. 


Der Notgemeinsehaft der Deutschen Wissenschaft:sind wir fiir die 
Unterstiitzung vorliegender Untersuchungen zu besonderem Dank ver- 
pilichtet. 

Fiir die leihweise Uberlassung des reichen Perlenmaterials danken 
wir den Gmiinder Firmen Bihlmeyer & Co., L.C. Kéhler, Ottmar 
Zieher, Herrn Professor Dr. Michel, Wien, und der Firma Aug. 
Bretzler, Perlen und Edelsteine, Stuttgart. 


Schwib.-Gmiind, Forschungsinstitut fiir Edelmetalle, Dezbr. 1929. 
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Uber die Messung der Viskositat sehr kleiner 
Flissigkeitsmengen mit Hilfe der Brownschen 
Bewegung. 

Von Reinhold Fiirth in Prag. 


(Bingegangen am 19. Dezember 1929.) 


Es wird vorgeschlagen, die vom Verfasser angegebene sehr einfache Methode der 

,doppelseitigen mittleren Erstpassagezeiten“ zur Messung der Brownschen Be- 

wegung von Hinzelteilchen dazu zu benutzen, um die Viskositat duferst kleiner 

Flissigkeitsmengen zu bestimmen, und die Theorie der Prazision dieser Methode 
entwickelt. 

Vor lingerer Zeit * habe ich zum Zwecke der Messung der Brown- 
schen Bewegung einer Einzelpartikel, das nicht unter der Wirkung 
auBerer Krifte steht, die Methode der ,mittleren doppelseitigen Erst- 
passagezeiten“ angegeben, die wohl auf die experimentell einfachste und 
miiheloseste Weise gestattet, durch einfache Zihlung von Passagen und 
eine einzige Zeitablesung die fiir die Brownsche Bewegung charak- 
teristische Konstante D, den Diffusionskoeffizienten, der durch 

R 
ee 
De— V IU Is: (1) 
definiert ist, zu bestimmen (# = absolute Gaskonstante, N = Loschmidt- 
sche Zahl, 7’ —= absolute Temperatur, B = Teilchenbeweglichkeit). 

Untersuchungen nach dieser Methode wurden von mir in verschie- 
denen Arbeiten vorgenommen, 1. um die Theorie der Brownschen Be- 
wegung * (und ahnlicher ungeordneter Bewegungen**) zu priifen, 2. um 
den Wert der Loschmidtschen Zahl bei gegebenem B zu ermitteln ***, 
und 3. um bei gegebenem N Beweglichkeitsbestimmungen am Einzel- 


teilchen vorzunehmen ****. 

Da die Beweglichkeit unter anderem vom Teilchenradius abhangt, 
kénnen, wie bekannt, solche Beweglichkeitsbestimmungen dazu dienen, 
auf anderem Wege schwer meSbare Teilchenradien kugelférmiger Partikeln 


zu bestimmen, insbesondere dann, wenn diese gegen die freien Weglangen 


* R. Firth, Ann. d. Phys. 58, 177, 1917; vgl. auch Jahrb. d. Rad. und 
Elektron. 16, 319, 1919; Handb. d. phys. u. techn. Mechanik 7, 198, 1928, 
** RB, Pirth, ZS. f. Phys. 2, 251, 1926. 
* R. Firth, Ann. d. Phys. 53, 177, 1917; vgl. auch Jahrb. d. Rad. und 
Blektron. 16, 319, 1919; Handb. d. phys. und techn. Mechanik 7, 198, 1928; 
R. Firth, Ann. d. Phys. 59, 409, 1919. 
skeE R. Birth, ebenda 59, 409, 1919; 60, 77, 1919. 
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der Molekiile des umgebenden Mediums grof sind. In diesem Falle 
namlich, der stets bei mikroskopisch sichtbaren Teilchen in einer Fliissig- 
keit vorliegt, gilt fir B die Stokessche Formel 

1 


i —’ 2 
: 62H 4 2) 


worin a@ den Teilchenradius und y den Koeffizienten der inneren Reibung 
des umgebenden Mediums bedeutet. Ist also 7 bekannt, so kann man 
mit Hilfe von (1) und (2) a ermitteln *. 

Herr J. Gicklhorn machte mich vor einiger Zeit darauf aufmerksam, 
dafi es auf diesem Wege auch umgekehrt méglich sein miifte, aus der 
Brownschen Bewegung an einer in einer Fliissigkeit suspendierten Partikel 
von bekanntem, resp. direkt meSbarem Radius die Viskositat der Fliissig- 
keit zu ermitteln. Dies scheint insbesondere dort von Bedeutung zu sein, 
wo von der Fliissigkeit nur eine so kleine Menge zur Verfiigung steht, 
daf die tiblichen Methoden zur Viskositiétsmessung nicht verwendet werden 
kénnen. Herr Gicklhorn hatte dabei insbesondere im Auge, auf diesem 
Wege die Viskositit von Fliissigkeiten im Innern von Zellen lebender 
Organismen auf einwandfreiem Wege zu messen, ohne die Zellen zu ver- 
letzen oder biologisch zu yverandern. 

In der Tat ist es Herrn K.Pekarek, Prag, gelungen, nach dieser 
Methode sehr brauchbare Viskosititsmessungen an Zellfliissigkeiten zu 
machen **, Da derartige Viskosititsmessungen an fuBerst kleinen Fliissig- 
keitsmengen auch fiir rein physikalische Zwecke mitunter von Bedeutung 
sein kénnten, soll im folgenden der MeBvorgang nochmals kurz beschrieben 
und die Theorie der Genauigkeit der Methode entwickelt werden. 

Die Messung erfolgt durch die Beobachtung der horizontalen Kom- 
ponente der Brownschen Bewegung eines Einzelteilchens in der zu 
untersuchenden Fliissigkeit, in der keine Strémungen von merklicher 
GroéBe stattfinden diirfen, da die Kraftefreiheit eine wesentliche Voraus- 
setzung der Theorie bildet. Die Beobachtung erfolgt mit einem vertikal 
gestellten Mikroskop, in dessen Okular ein Raster, bestehend aus einer 
Schar paralleler, aiquidistanter Striche eingesetzt ist. Zur Zeitmessung 
braucht man eine gewéhnliche Stoppuhr, die man in dem Moment laufen 
laBt, in dem das Teilchen einen beliebigen Rasterstrich in beliebiger 
Richtung passiert. Man zihlt nun eine Zeitlang die Anzahl » der 
Passagen der Partikel durch die Rasterstriche ohne Riicksicht auf die 


* R. Firth, Phys. ZS. 22, 80, 1921. 
** Diese Untersuchungen werden demnichst an anderer Stelle publiziert werden. 
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Richtung dieser Passagen, jedoch so, daB zwei oder mehrere unmittelbar 
hintereinander erfolgende Passagen durch denselben Rasterstrich nur 
als eine einzige Passage gezahlt werden. Bei der nten Passage stoppt man 
die Uhr ab und liest die Zeit ¢ auf ihr ab. 


t : she 
Die Gréfe 9 — — nennt man die , mittlere doppelseitige Erstpassage- 
n 
zeit“. Aus ihr laBt sich das gesuchte D nach der Formel 
b? a 
TD (3) 


berechnen, worin b den objektiven Abstand der Rasterstriche bedeutet. 

Die VergréBerung von Objektiv und Okular wahlt man so, daf die 
Passagen leicht zu verfolgen sind und die Passagezeiten weder zu kurz 
noch zu lang sind. Erscheint das Bild der Partikel bei der verwendeten 
VergriBerung nicht punktformig, so waihlt man als Zeitpunkt einer 
Passage jenen, in dem der betreffende Rasterstrich das Teilchen von einer 
bestimmten Seite tangiert. Den Radius der Partikel mifbt man entweder 
an dem Raster selbst oder an einem feineren, okularen oder objektiven 
MaBstab. 

Nach der von mir seinerzeit entwickelten Theorie ist die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, da ein Teilchen, zur Zeit ¢ — 0 von einem Punkte 
mit der Abszisse « — 0 ausgehend, zum ersten Male einen Punkt mit 
der Abszisse 2 — b oder == — b in einer Zeit zwischen { und ¢ + dt 
erreicht, gleich 

Ra NI » i 22 
Ni) AES; sin —— dt. (4) 
n=1 


Aus dieser Formel berechnet man die mittlere Erstpassagezeit 9 


-! gemiB ihrer Definition aus der Formel 


¢—-t= ft-vo dt, (5) 
0 
aus der sich mit Benutzung von (4) nach einfacher Rechnung fir 0 die 


Relation (3) ableiten lat. 

Wir fragen nun nach der prozentischen Genauigkeit, mit der man 
aus der Formel (3) D und hieraus nach (1) und (2) y aus einer Mefreihe 
mit n Passagen ermitteln kann. Wir berechnen zu diesem Zwecke 
zunichst die mittlere relative Abweichung m eines beliebig heraus- 
gegriffenen ¢ von seinem Mittelwert @ gemaf 


oe , (6) 


me —— = > 
t t 
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Mit Benutzung von (4) ergibt sich fiir (f?) nach einfacher Rechnung der 
Wert 

128 bt 1 1 5 
wp? Vege eee ae eee 


=) eaOer= 
0 
und hieraus nach Einsetzen in (6) mit Benutzung von (3) 


nates [2s (8) 


Nach bekannten Resultaten der Fehlerrechnung ist der mittlere Fehler 
des arithmetischen Mittels aus Yn-Werten nmal kleiner als der mittlere 
Fehler des Einzelwertes. Der mittlere relative Fehler von # und damit 
auch von D und von y ist daher nach (8) gleich 


ee ey 
Vn Bn 


Aus einer Beobachtungsserie mit 300 Passagezeiten laBt sich daher 


(9) 


die Viskositét nach der beschriebenen Methode mit einer Genauigkeit von 
etwa 5°/, bestimmen, die allerdings noch durch die Fehler bei der Tem- 
peraturmessung und der Teilchenradienmessung verringert wird, die von 
der speziellen Art, in der diese GriéfSen gemessen werden, abhiingig sind. 


Prag, Dezember 1929. 
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Uber den Einflu8 von Stickoxyd | 
auf die lichtelektrische Empfindlichkeit des Kaliums*. 


Von R. Fleischer und H. Teichmann in Dresden. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Dezember 1929.) 


Es werden Messungen mitgeteilt, die zeigen, daS durch Beschicken mit NO die 
lichtelektrische Empfindlichkeit des Kaliums im ultravioletten Gebiet erhoht wird. 


Bei Versuchen iiber den EinfluS von Gasen auf die lichtelektrische 
Empfindlichkeit des Kaliums, konnten wir eine bemerkenswerte Wirkung 
bei Beladung einer K-Schicht mit Stickoxyd feststellen. 

Die Mefzelle ist in Fig. 1 dargestellt. 

Auf die durch zwei Zufiihrungen L, und L, ausgliihbare Platinfolie Pt 
(0,01 mm dick, 1,05 cm? Oberfliche) kann von V aus durch vorhergehende 


J Destillation gut entgastes K aufgedampit werden. Das sich an der Zell- 


wandung niederschlagende K dient als Auffangelektrode (Netz NV), die tiber 
Ean Spannung gelegt wird. Die Belichtung erfolgt durch das 2mm starke, 


_ planparallele, eingeschmolzene Glasfenster F, das bei 302 mu noch 15% 


der auffallenden Intensitat durchlaBt **. 


Als Lichtquelle dient eine Quarzquecksilberlampe fiir 220 Volt von 


Heraeus, deren Licht ein Leifscher Quarzdoppelmonochromator zerlegt. 


Der lichtelektrische Strom wird mit Hilfe eines Hallwachsschen Qua- 


- drantenelektrometers gemessen. 


* Vorgetragen zur Tagung des Gauvereins Sachsen-Thiiringen-Schlesien der 


- Deutschen Physikalischen Gesellschaft am 11. Januar 1930 in Breslau. 


** Pine ausfihrlichere Beschreibung der Zelle ist. einer demnachst erscheinen- 
den Arbeit vorbehalten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 22 
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Das Stickoxyd ist nach einem Verfahren hergestellt worden, das 
Moser* angibt. Eine starke Natriumnitritlésung wird in eine mit dem 
gleichen Volumen konzentrierter, chemisch reiner Salzséure versetzte, 
gesittigte Ferrosulfatlésung getropft. Bei der Herstellung beachteten wir 
alle von Moser angegebenen Reinigungsvorschriften. Vor Eintritt in die 
Zelle muB das NO auferdem noch eine in fliissige Luft tauchende Aus- 
friertasche durchstrémen. Durch diese Vorsichtsmabregeln halten die 
Verfasser das Vorhandensein von besonders reinem N O fiir gewahrleistet. 

Die Ergebnisse der Messungen veranschaulicht Fig. 2. 


10:10 


500 313 334 368 4O7 436 492 54S 577 
——> Ap) 
Fig. 2. 


Im Hochvakuum (10~®mm Hg) wird K auf die vorher entgaste Pt- 
Folie aufgedampit. Die spektrale Empfindlichkeit (Kurve I) weist ein 
selektives Maximum bei 407 mu auf, das auf eine gute Entgasung des K 
hinweist, wie der eine von uns an anderer Stelle** nachgewiesen hat. Dann 
wird NO bis zu einem Druck von 10~!mm Hg in die Zelle gelassen. Die 
K-Schicht bleibt 15 Minuten der Kinwirkung des NO ausgesetzt. Das NO 
wird wieder abgepumpt und die Messung bei einem Druck von 1.10—5mm 


*L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, S. 86—88; Stuttgart, 
F. Enke, 1920. 

** R.Fleischeru. H.Dember, ZS. f. techn. Phys. 3, 133, 1826; R. Fleischer, 
Ann. d. Phys. 82, 75, 1927. 
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He wiederholt. Das Ergebnis zeigt Kurve I]. Die maximale spektrale 
Empfindlichkeit ist auf den 15. Teil gesunken. Ein selektives Maximum 
deutet sich bei 334my an. Die langwellige lichtelektrische Grenze ist 
so weit nach kurzen Wellenlingen verschoben, da8 sich bei Belichtung mit 
436 mu gerade noch ein lichtelektrischer Effekt messen 146t. Die mit 
NO geladene K-Schicht bleibt nun 24 Stunden im Hochvakuum. Danach 
wird abermals die lichtelektrische Empfindlichkeitsverteilung gemessen 
(Kurve III). Die Empfindlichkeit hat eine auSerordentliche Steigerung 
im ultravioletten Teil des Spektrums erfahren*. Das selektive Maximum 
findet sich scharf ausgeprigt bei 365 muy, ist demnach gegen Kurve IL 
nach gréferen Wellenlingen gewandert. Bemerkenswert ist auch die Riick- 
wanderung ‘der langwelligen, lichtelektrischen Grenze in das ultrarote 
Gebiet. 

Vermutlich spielt bei der Empfindlichkeitssteigerung die reduzierende 
Wirkung des NO eine Rolle. 

Zusammentassung: Es wird der Einflu8 von NO auf die licht- 
elektrische Empfindlichkeit, die langwellige lichtelektrische Grenze und 
das selektive Maximum des Kaliums mitgeteilt. 

Die beschriebenen Versuche erscheinen geeignet, als Grundlage fir 
die Konstruktion stark ultraviolett empfinddlicher Kaliumzellen zu dienen. 


Fiir die Uberlassung des Quarzdoppelmonochromators an den einen 
yon uns sprechen wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
an dieser Stelle unseren Dank aus. 


Dresden, Physik. Inst. der Sachs. Techn. Hochschule, Dezbr. 1929. 


* Damit weist NO ein dem H, gegensitzliches Verhalten auf. Die Empfind- 
lichkeit einer mit H, iibersittigten Kaliumschicht erhéht sich durch Stehen im 
Hochvakuum innerhalb 24 Stunden im Vergleich zu NO praktisch nicht. 
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Uber die magnetischen Momente der Atomkerne. 
Von E. Fermi in Rom. 


(Eingegangen am 18. Dezember 1929.) 


Die magnetischen Momente der Natrium- und Casium-Kerne werden aus den Hyper- 

feinstrukturen dieser Elemente abgeleitet. §1. Kinleitung. §2. Problemstellung 

und Ergebnisse. §38. Diskussion der Ergebnisse. § 4. Ableitung der Formeln fiir 
die s-Terme. §5. Ableitung der Formeln fiir die »-Terme. 


1. Die Hyperfeinstrukturen der Atomspektren riihren bekanntlich in 
den meisten Fallen von der Kopplung des Kigenmoments des Kernes mit 
dem totalen Impulsmoment der Elektronen her. Durch einen Vergleich 
der beobachteten Hyperfeinstrukturen mit einer theoretischen Berechnung 
dieser Kopplung kann man also den Wert des magnetischen Moments des 
Kernes ableiten. Fiir die meisten Atome bietet jedoch eine solche theo- 
retische Berechnung wegen der Anwesenheit von vielen Valenzelektronen 
groBe Schwierigkeiten. Viel einfacher ist der Fall der Alkaliatome. 

Die Hyperfeinstrukturen der Alkalien wurden bisher fiir Cs und Na 
untersucht. Jackson* hat die Hyperfeinstrukturen fiir drei Dublette 
der Hauptserie des Cs mit dem Ergebnis beobachtet, da alle Linien aus 
zwei Komponenten mit einem Abstand von ungefaéhr 0,3 Wellenzahlen 
bestehen. H. Schiiler** hat die Hyperfeinstrukturen der D-Natriumlinien 
untersucht; sein Ergebnis ist, daB diese Linien Dublette mit emem Kom- 
ponentenabstand von etwa 0,02 A, d.h. ungefiihr 0,06 Wellenzahlen, sind. 

Aus der Tatsache, da z. B. alle Linien der Hauptserie des Cs ungefiahr 
denselben Komponentenabstand aufweisen, diirfte man annehmen, wie auch 
Jackson es tut, da der grébte Teil der Aufspaltung von einer Hyper- 
feinstruktur des Grundterms 6°S,), des Cs herriihrt. Die kleineren beob- 
achteten Unterschiede in den Aufspaltungen der verschiedenen Linien riihren 
dagegen wahrscheinlich von unaufgelésten Strukturen der p-Terme her. 

Sei & (in Einheiten h/22 gemessen) das mechanische Moment des 
Kerns. Nach den gewohnlichen Regeln fiir die Kopplung der Quanten- 
vektoren hat man dann zu erwarten, daf der Grundterm der Alkalien 
(mit totalem elektronischen Impulsmoment 3) sich in zwei Terme mit 
totalem Moment (Kernmoment + Elektronenmoment) 


f, =k+% und fy = k—F 


* PD. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. 121, 432, 1928. 
** H. Schiiler, Naturw. 16, 512, 1928. 
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aufspaltet. Dies ist in Einklang mit der beobachteten Dubletthyperfein- 
struktur, wenn man annimmt, da8 eine eventuelle kompliziertere Struktur 
der p-Terme nicht aufgelést werden kann. Aus der einfachen Angabe 
der GréBe der Hyperfeinstrukturaufspaltung scheint es nicht méglich, 
oder jedenfalls sehr gewagt, etwa auf den Wert von k schlie8en zu wollen. 
Einfacher undssicherer fiir die Bestimmung von k ist wahrscheinlich die 
Beobachtung des Intensitatsverhiltnisses der beiden Hyperfeinstruktur- 
komponenten. Nach den gewéhnlichen Tuntensititsregeln, welche sich auch 
fiir den Fall der Hyperfeinstrukturen ohne Miihe quantenmechanisch 
bestitigen lassen, findet man namlich fiir die beiden Komponenten das 
Intensititsverhiltnis 


Dot le shea 


a 1 
2f,+1 ka ©) 


also das Verhaltnis 3, 2, £,..., 1 fir k= 3, 1, 3,..., 0c. Jackson 


gibt keine Angaben tiber das Intensitiitsverhaltnis der Cs-Feinstrukturen. 
Schiiler schitzt das Intensititsverhaltnis fiir den Fall des Natriums auf 
2 bis 2,5. Fir Na kann man also k = 
moment annehmen; es ist jedoch wohl méglich, daS das Moment etwa 


3 oder 3 ist. 


1 als wahrscheinlichstes Kern- 


3 

2. Unser Problem besteht jetzt in der Berechnung der Feinstrukturen, 
welche man fiir ein Alkaliatom theoretisch zu erwarten hat; aus einem 
Vergleich mit den experimentell gefundenen Aufspaltungen werden wir 
nachher Schliisse auf den Wert des magnetischen Kernmomentes ziehen 
kénnen. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat Hargreaves* die 
Hyperfeinstrukturtheorie fir Atome mit einem Elektron ausgefiihrt. Er 
nimmt ein Kernmoment & — +4 an und wendet die Pauli-Darwinsche 
Theorie des Elektrons an. In der Theorie von Hargreaves wird die 
magnetische Wechselwirkungsenergie der magnetischen Higenmomente des 
Kerns und des Elektrons vernachlissigt. Die von dieser Wechselwirkung 
herrihrenden Glieder sind aber, wie man leicht nachrechnet, von derselben 
GréSenordnung der Wechselwirkung zwischen Kernspin und Bahnimpuls 
und miissen deshalb mitgerechnet werden. 

Fir die s-Terme habe ich die Diracsche Theorie des Elektrons benutzt, 
weil die Paulische Theorie in diesem Falle zu keinem verniinftigen 
Ergebnis fiihrt. Da der Fall der s-Terme der wichtigste ist, weil der 
gréBte Teil der Aufspaltung, wie oben bemerkt, aus der Aufspaltung dieser 
Terme herrihrt, habe ich fiir die s-Terme die Formeln fiir einen beliebigen 
Wert des mechanischen Kernmomentes k aufgestellt. Fir die -Terme 


* J. Hargreaves, Proc. Roy. Soc. 124, 568, 1929. 
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habe ich die einfachere Paulische Theorie mit / = 3 angewendet, indem 
aber auch die magnetische Wechselwirkung von Kern- und Elektronspin 
mit beriicksichtigt wurde. 

Fiir die p-Terme ist eine numerische Berechnung der Elektronen- 
eigenfunktion nicht notwendig, weil die in den Formeln vorkommenden 
Konstanten aus den bekannten Aufspaltungen der p-Terme durch die 
Wirkung des elektronischen Eigenmoments mit geniigender Annaherung 
abgeleitet werden kénnen. Dies Verfahren ist fiir die s-Terme selbst- 
verstiindlich unméglich, und man ist in diesem Falle auf eine numerische 
Auswertung der Eigenfunktion angewiesen. Diese Auswertung habe ich 
fiir die Grundterme des Na und des Cs mit Hilfe der statistischen Be- 
trachtung der Elektronen im Atom* gemacht; eime gréSere Genauigkeit 
wiirde man vielleicht mit der Hartreeschen** Methode des , self consistent 
field“ erhalten. Da aber die Rechnungen mit dieser Methode etwas um- 
stindlicher sind, habe ich mich mit der Anniherung der statistischen 
Methode begniigt. 

Am Ende dieser Arbeit werde ich die Beweise fiir die erhaltenen 
Formeln kurz angeben. Ich méchte hier die Resultate darstellen und die 
Folgerungen diskutieren, welche sich aus ihnen ableiten lassen. 

Die Wirkung des Kigenmoments des Kernes auf die s-Terme besteht 
in einer Aufspaltung in zwei Terme mit dem Hnergieunterschied (vgl. § 4) 

82 2k+1 


AK) SBE k 


Uy W* (0). (2) 


Hier ist uw) das Bohrsche Magneton, w das magnetische Moment des 
Kerns, w (0) der Wert der normierten Eigenfunktion des Elektrons am 
Orte des Kerns. 

Fiir die p-Terme habe ich die Rechnungen nur fiir den Fall k = 3 
ausgefiihrt. In diesem Falle spaltet sich jeder p-Term in zwei Terme. 
Die Aufspaltung ist fiir die *P1),-Terme (vgl. § 5) 


32 ‘tl 
A PP i,) = > Ml = (3) 
wo 
ie 1 
a=|ave 4) 


den Mittelwert von 1/r? darstellt. 


* Vel. z. B. den Artikel des Verfassers in: Falkenhagen, Quantentheorie und 
Chemie, Leipzig 1928. 
** J). R. Hartree, Proc. Camb. Phil. Soc. 24, 89, 1928. 
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Die Aufspaltung der *Ps),-Terme ist 
64 1 
A Ps.) = 7p Ho Ga (5) 
Zur Auswertung der Aufspaltung (2) der s-Terme ist es notwendig, 
wie oben bemerkt, die Eigenfunktion des Elektrons numerisch zu berechnen. 
Das habe ich fiir die Grundterme 6S des Cs und 3S des Na ausgefiihrt. 


Es ergab sich : 
Sears Rar Os ay) (0) =r 10% 


fir Na ?(0) = 2,45.10%. 
Aus (2) erhalten wir jetzt, dem wir fiir das Bohrsche Magneton 
seinen Wert einsetzen und die Aufspaltungen in Wellenzahlen ausdricken: 


fir Cs (68) = 146 © a 
{ho (6) 


h 
fir Na 7@8) = 13,44 Z oe 
Uo 


Zur Berechnung der Aufspaltungen (3) und (5) der p-Terme ist die 


Kenntnis der Eigenfunktionen, wie bereits gesagt, nicht notwendig. Man 
findet namlich (vgl. § 5), daf mit geniigender Annaherung 

1 0) 

ie ay BZ ue’ (7) 
wo 6 den Energieunterschied zwischen den beiden Termen Ey UnG ees, 
darstellt. 

Setzen wir diesen Ausdruck in (3) und (5) ein, so finden wir die 

folgenden Hyperfeinstrukturaufspaltungen fir den ?P1),-Term 


32 
AAC Pap = Oe o (8) 
0 
fir den *P3 ,-Term 
64 w& 
MCPs) == Oe (9) 
45Z Uo 


Der erste p-Term des Cs, 6P, hat eine elektronische Aufspaltung 
§ — B54 Wellenzahlen; aus (8) und (9) bekommen wir also, da Z = 55, 
A(6°Py,) = 36 und 4(6*Py,) = 144, 
Uo Mo 
alles in Wellenzahlen ausgedriickt. Die aus (6) in der Annahme k — y 
fiir den Grundterm des Cs folgende Aufspaltung ist 584u/u,. Diese 
Aufspaltung ist also mehr als zehnmal gréBer als die Aufspaltungen der 
p-Terme. Hierdurch wird das experimentelle Ergebnis gerechtiertigt, 
da8 man immer Dublette beobachtet, weil die viel kleineren, von den 
p-Termen herriihrenden Strukturen nicht aufgelost werden kénnen. 


324 E. Fermi, 
& 
Aus den bekannten Hyperfeinstrukturaufspaltungen (0,3 fiir Cs und 
0,06 fiir Na) kann man mit Hilfe von (6) das Verhiltnis w,/u des Bohr- 
schen Magnetons zum magnetischen Moment des Kernes berechnen, wenn 
man den Wert von k kennt. Die unter der Annahme von verschiedenen 
Werten von k fiir dies Verhaltnis sich ergebenden Werte sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 


= in ay Cee - 
Osteninh 1 Pe. | + :1950¢ : 4:1 61460) 40" .a300Ne. (ot meee 
IP SRSA Cori aa | 890 670 600 450 


Wie oben bemerkt, kann derWert von /& aus dem Intensititsverhaltnis 
der beiden Hyperfeinstrukturkomponenten gewonnen werden; der wahr- 
scheinlichste Wert fiir Natrium ist k — 1. Wir sehen also als wahrschein- 
lichsten Wert des magnetischen Moments des Natriumkerns «,/670 an. 

Die in den Angaben der Tabelle méglichen Fehler riihren teilweise 
von der Unsicherheit der Aufspaltungsmessungen, teilweise von der sta- 
tistischen Auswertung der Kigenfunktionen her. Diese letztere Fehler- 
quelle kénnte einen Fehler von 20 bis 80 % verursachen. Die Genauigkeit 
der Messungen ist wahrscheinlich viel gré8er. 

3. Es hat ein gewisses Interesse, diese Ergebnisse mit den Hypothesen 
zu vergleichen, welche man iiber den Magnetismus der Kerne machen kann. 
In Analogie zum Verhalten des Elektrons kinnte man annehmen, wie es 


z.B. Jackson fiir den Fall k = } tut, daB das magnetische Moment 
eines Kernes durch ; 
Zeh 
== DYE 
e 4nme 


gegeben wird, wo m die Masse des Kernes darstellt. Das Verhiltnis des 
Bohrschen Magnetons zum magnetischen Moment des Kernes wiirde dann 


Uo Vii Bre eV, 
— = 1840 ——_ — 920 
u 2Zk Zk 
sein, wo M das Atomgewicht darstellt. Fiir den Fall des Cs it 7 ls 
" 2220 4 : 
Es wiirde sich also “? — a ergeben. Durch Vergleich mit den Er- 
u 


gebnissen der vorigen Tabelle wiirde man fiir & einen Wert in der Nahe 
von 2 erhalten. Die Hypothese scheint aber fiir den Fall des Natriums 


unhaltbar. Fiir dies Klement ist namlich = = 2,09; man wiirde also 


a 


asthe 


‘} 
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1920 
ko ae bekommen. Durch Vergleich mit der Tabelle wiirde sich tir & 


ein Wert von 3 bis 4 ergeben. Ein so hoher Wert von & scheint jedoch 
nach den Schiilerschen Angaben iiber das Intensitiatsverhiltnis der Hyper- 
feinstrukturkomponenten ausgeschlossen. 

A. In diesem letzten Teile der Arbeit wollen wir die Beweise fiir die 
bisher benutzten Formeln (2), (3), (5) und (7) kurz angeben. 

Zuerst wollen wir die Theorie der Aufspaltung der s-Terme entwickeln. 
Fir diesen Zweck schreiben wir die Diracsche relativistische Hamilton- 
funktion in die Form 


W = eV—caX (p—<0)—@tme, (10) 


wo p den Impuls des Elektrons (also den Operator h/22%i grad) bedeutet; 
Bund & sind bzw. ein q-Skalar und ein q-Vektor, welche als Operatoren 
durch die Matrizen ; 


Fier Oy 20 0.02 3021 || 
Oe Ay OO} 0 Le 
is ; Ay, = : 
0 0-1 0 Of tem Our. 
10 0 O-1 i [OP Oua0 
| (11) 
0 0 0-i 0 . Ohta 0 
O10) Ge 0 = tO <0) “OPS 
hy = : » , ae | 
O70, 0) EVE OR OV RO 
hoe Ona Om sO 0-1 0 0 


dargestellt werden. Das elektrische Potential V hangt fiir den Fall eines 
Alkaliatoms nur vom Radiusvektor r ab. Um die Theorie vollstandig 
~ konsequent durchzufiihren, sollte man den Kern nach einer der Diracschen 
Theorie des Elektrons ahnlichen Methode behandeln; dies scheint aber 
sehr schwierig zu sein. Wir kinnen indessen eine gemischte Methode 
anwenden, und zwar das Elektron mit der Diracschen Theorie, den Kern 
mit einer der Paulischen Theorie des Elektrons ahnlichen Methode be- 
handeln. . Zur Rechtfertigung dieses Verfahrens sei bemerkt, dai die 
Unterschiede zwischen der Diracschen und der Paulischen Behandlungs- 
weise fiir den Fall des Kernes wegen seiner grofen Masse und kleiner 
Geschwindigkeit praktisch verschwinden diirften. 

Wir nehmen also an, da8 u,, Wy UW, die Komponenten des magnetischen 
Moments des Kernes darstellen. uw, ly “2 Sind q-Zablen mit den Kigenwerten 


w EG 1), = PRS = (k 2), rac oy ee) 
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Ux; Uy, Uz gentigen den Vertauschungsrelationen 
Ge lei yo wees ene 
ley Ha Ba Mig 5 to Mant Bs Mane Mec daier 2 ra 
(13) 

ack : 
CaN ly Ue a be 

und sind mit %, y, 2, Pa) Py» Pzy Gc) Oy, Gz, B vertauschbar. 

Das vom magnetischen Moment des Kernes herriihrende Feld kann 


vom Vektorpotential U = lo] abgeleitet werden; wir haben also 
i 


1 1 
Un = (by — Yu) Uy = | Cte — 2 Ue) 
(14) 


Us = We — 2 ty) 
Gehen wir mit diesem Ausdruck fiir U in (10) ein, so finden wir 
W=eV—caxXp—(P+1)me? 
+ 5 [tte © by — 9 fe) + ety (@ Me — 2 fe) + ce (Y He — 2 fy). (18) 


Das letzte Glied stellt die von der Wirkung des Kernmagnetismus 
herriithrende Stérung dar. Die Stérungsenergie ist also 


w= [ote by — 9 he) + tty (Welty — # Ma) + 2 (Y lo — 2 Hy)]- (18) 


Wenn wir von der Wirkung des Eigenmoments des Kerns absehen, 
besteht jede Eigenfunktion aus vier Funktionen 


B= (1, Vo, Vg, U4) 


der Ortkoordinaten wz, y, z allein. Die beiden ersten dieser Funktionen, 
wy, und a, sind sehr klein in bezug auf ~, und w,; in erster Naherung 
hat man namlich * 


pereralr ornare (17) 


hike th ae Om Mbt. 0 
eas ie aie (oe iy) Me dz v4}. 


w, und yw, geniigen in erster Naherung der gewohnlichen nichtrela- 


tivistischen Schrédingergleichung. Sieht man von der Wirkung des 
Kernmoments ab, so sind die s-Terme zweifach entartet. Die beiden 


* Vel. z. B. C. G. Darwin. Proc. Roy. Soc. 118, 654, 1928. 
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Higenfunktionen eines s-Terms sind bekanntlich in erster Naherung die 
folgenden (vier Funktionen fiir jede Eigenfunktion) 


ih ; BAO A 
wy = | pag Ov: ae Ay v(r), of, | aa 


a — E - - ‘ sin @ e—*# w’ (r), ca cos @ y'(r), 0, w ©] , 
r, @ und » sind Polarkoordinaten; a ist eine Funktion von r allein, 
welche in erster Naherung mit der gewébnlichen Schrédingerfunktion 
des betreffenden s-Terms iibereinstimmt. 

Wenn man die von den 2k-+ 1-Orientierungsméglichkeiten des 
Kerns herrihrende Entartung mit beriicksichtigt, wird der s-Term 
2 (2k + 1)-fach entartet. Die Eigenfunktion wird jetzt auch von einer 
anderen, den Kernspin beschreibenden Koordinate (z. B. u,) abhangen. 
Da diese 2k + 1 Eigenwerte hat, finden wir jetzt fur jede Eigenfunktion 
4(2%+ 1) Funktionen von a, y, @ allein. Diese kénnen zweckmafig in 
der Form 
Wik Wo, k Wk Wak | 

Wre—1  Wek—1 V3,k-1 Wa,e—1 


(19) 


Wi, —e+1 Yo, —h41 Ys, —h41 Vs, —h +2 | 
Wi,—~ W,—~ Vs,—e Yk | 


geschrieben werden. 4) Uy, Oz B operieren dann aut die vier Spalten 
dieses Schemas; Uz, My, Mz operieren auf die 2’ + 1-Reihen. 

Als Beispiel wollen wir den Fall 4% — 1 niher untersuchen. In 
diesem Falle sind nach (12) die Eigenwerte von Uz, My, Uz die folgenden: 
u, 0, —w. Aus den Vertauschungsrelationen (13) findet man also, daB 
man fiir Ws, lly; Uz die von den folgenden Matrizen dargestellten Opera- 


toren nehmen kann: 


OR 0 koe 0 10 0 
(2! | y2 | | | 
1 ies | a i | he | 
= St) = gles Oa 10 0 Of}. (20 
Ux ub V2 5 | Me ate y2 ut a | (20) 
Ome a Koga | hore 
yz | | 2 mae 
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May Uy) Mls Operieren, wie oben bemerkt, auf die Reihen des Ausdrucks (19),” a 


so daB z. B. 


Wy, 1 Wo Ws, 1 Wai 
bla | 1,0 Wo, o W3,0 Wa, 0 
W1, 1 We, —] Ws, —1 Wr, —1 


Wr, 0 Wo, 0 Ws, 0 W4,0 
Wr, Vets Wi, 1 Woy | Yo, 1 Wad 1 Ws, —1 W4, ltl Ws, —1 | ° 
2 Wi, 0 Wo, 0 Ws, 0 Ws, 0 | 
Fiir jeden s-Term finden wir 2.38 — 6 unabhiingige, ungestérte 


Higenfunktionen; der s-Term ist niaimlich sechsfach entartet. Als un- 


gestérte Kigenfunktionen kénnen wir z. B. die foleenden nehmen 


| | Oe | P, 0 | 0 
Oo), | Bade eC se Ouh en se ie Ooale 
MO ee i cO. canara ne O| |B, 


wo der Kiirze halber die vier Funktionen einer Reihe mit einem ein- 
zigen Symbol #,, WW, oder O dargestellt wurden. Die Bedeutung von 
py, und YP, ist von (18) angegeben; 0 steht fiir die Reihe 0, 0, 0, 0. 

Zur Berechnung der Termaufspaltung miissen wir jetzt, nach dem 
gewohnlichen Verfahren der Stérungstheorie entarteter Systeme, die die 
Stirungsfunktion (16) darstellende sechsreihige Matrix bilden. Dies 
bietet jetzt keine Schwierigkeit mehr, da die Bedeutung aller in (16) 
vorkommenden Operatoren o,, @,, 02; By Wry My, Ue bereits angegeben 
worden ist. 


Mit Beachtung von (18) und von den Formeln 
| 27 
F Sin Op y'dt = = y? (0), 
yn? ‘ 


ee 8 
a) ( | | cos” @) w y ad sss =" ay? (0) 
, 


findet man durch eine etwas lange, aber einfache Rechnung die folgende 


Stérungsmatrix: 


\ 1 Osan. 0 G7) kO 
NO. AO nls mnrO. 02040) 
| ie 
Sa me) 0) | 0) y2 0 | 
—— fh lly W" (0) = ihe (21 
datas ‘0 V.24040 | Oe. 0% ey 
0.) 10: SVS aan Oe 70 
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Die Eigenwerte dieser Matrix geben die von dem Kernmagnetismus 
herriihrenden Termverschiebungen an. (21) hat die folgenden Eigenwerte 


8 
Le = = U Uy py” (0) (vierfach) 


und ' 
loa 
Wy = — —" Uy wv (0) (zweifach). 


Der s-Term spaltet sich also in einen oberen, vierfach entarteten 
und in einen unteren, zweifach entarteten Term. Die Aufspaltung ist 


W, —— W, = Baum, (0). (22) 

Fiir einen beliebigen Wert von & findet man in dhnlicher Weise 
eine Aufspaltung des s-Terms in einen oberen, 2k + 2-fach entarteten und 
in einen unteren, 2 k-fach entarteten Term. Die Aufspaltung ist durch 
Formel (2) gegeben. 

% Es bleibt nur noch die Theorie der Aufspaltungen der p-Terme 
[Formeln (3) und (5)] anzudeuten. Wie gesagt, habe ich fiir die p-Terme 
dje Paulische Theorie an Stelle der Diracschen benutzt*. Ich habe die 
Rechnungen eingehend fiir den Fall & =  durchgefiihrt. Als Hamilton- 
funktion erster Naherung nehmen wir die folgende: 


1 1 iliay 
— 2 V)2 | ) 
Fm? be Tmo (Mo ORS: 


Die beiden ersten Glieder sind die gewéhnliche nichtrelativistische 


W, (6, M). (23) 


2mer ar 
Hamiltonfunktion ohne Beriicksichtigung des elektronischen Eigenmoments. 
Das dritte Glied stellt die Stérung durch die Relativitat dar; das vierte 
Glied gibt die Wirkung der Kopplung zwischen Bahnimpulsmoment M und 
Elektronspin 6 an. Da o bekanntlich durch die zweireihigen Matrizen 
@ al @) ail 11 0! 

1 a v= la) ope lowes | 


dargestellt werden kann, spaltet sich jede Eigenfunktion, wenn man die 


6p == 


Wirkung des Kernspins vernachlassigt, in zwei Funktionen von 4, y, 2 
allein. Als ungestérte Higenfunktionen finden wir, wie in der gewohn- 
lichen Paulischen Theorie, fiir den zweifach entarteten > Pi/,-Term 


1 = fr = 1 
Feuona Vr@e), (—VrOrs paler ?e| (24) 
wo ese —s os 
| Saye 3 Ps 
a 5 Seeks 1 Tips y EE ape ? 


* Wir die BL, “Terme habe ich die Rechnungen auch nach der Diracschen 
Methode ausgefiihrt. Das Ergebnis ist mit dem der Paulischen Methode identisch. 
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die drei Kugelfunktionen erster Ordnung darstellen. Fiir den vierfach 
entarteten *Ps),-Term finden wir die vier Eigenfunktionen 


FOP» Os [- VE POR. Ea, 


1 = ; 
OP» VEFOR): FOP ak 5) 
Die durch die Wirkung des magnetischen Moments des Kernes hinzu- 
. kommende Stérung besteht in der Wechselwirkung des Kernmoments mit 
dem Bahnimpuls M und mit dem Hlektronspin. Die erste Wechsel- 


wirkungsenergie ist: 


und die zweite, welche in der Arbeit von Hargreaves vernachlassigt 


wurde, 


3 
ee Yo (6) (rw). 


ye yr? 
Als gesamte Stérung finden wir also 


e 3 : 
w= uM out 2 (r.6) (rw). (26) 


Wie im vorigen Falle, ist w ein g-Vektor, dessen Komponenten den 
Bedingungen (12) und (13) geniigen miissen. Im dem von uns betrach- 


teten Falle k = + spaltet sich jede Eigenfunktion in vier Funktionen 
von x, y, 2 allein. Diese vier Funktionen schreiben wir in folgender — 
Anordnung : 

Wi,1 Vo,1 ‘ 

1,2 We, 2 


Die den Elektronspin darstellenden Operatoren operieren dann auf 
die Spalten dieses Schemas. Die das Kernmoment darstellenden Ope- 


ratoren , ! 
el ab beh Ge He =14| =) Co) 
operieren dagegen auf die Reihen. Es ist z. B. 
Ue Vii Vor Vio Vos «6, VraePar | Vi Vii | | 
Via Vos V1 Var Vie Yoo Yoo Vr9 


Der urspriinglich zweifach entartete *P:),-Term wird jetzt durch 
Betrachtung der beiden Orientierungsméglichkeiten des Kernspins vier- 
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fach entartet. Als ungestérte Eigenfunktionen kénnen wir z. B. die 
_ folgenden vier nehmen: 


ia [3 ¢ rea | inp il 
ae Pye fp. | 0, 0 VE iP a ae P 
vs! alas "| E | | Vif 1 ya! 0 
; [a = yn J 
bee, (iene. eee Px Ve Pag m ay abt): 0 
| ea 
(0) Ons 
y?f 1 mH |? 
oe Ae sy, ya. 


Um die von der Stérungsfunktion (26) herriihrende Spaltung des 
*P,),-Terms zu berechnen, miissen wir die die Stérungsenergie darstellende 
vierreihige Matrix bilden. Dies geschieht jetzt ohne Schwierigkeit. Man 
beachte die Formeln: 


hy2 ny2 h 
ana =e Jeo MO Ie === 2 vise ML se == ees 
hy2 hy2 
met Ay (EZ; Te\)s M,P, = Bee C24 SIPs) WM Te. == 0. 
hy2 hy2 h 
Ss Myles a ras 1 M,P_» = — 5 


Man findet dann fiir den ?P1),-Term die folgende Storungsmatrix 


1. at0anae OnmMtO) 
8 L Op oe 
BP Ho 8 Oyo mn 
LO: 4 Came name! 


mit den Eigenwerten: 
en ae ae 
3 Uo (dreifach) und —8uuy a (einfach). 


Fir den ?P3),-Term findet man in ahnlicher Weise die Stérungsmatrix: 


Sd Ore) Ord! ODEON MONS #20501 
Fouts +) 0). ROM iy Sam OneanO. oO 
fOrW 04 20 ORO ee. (0 

Tales ee 0 22h Memory 8. 0 

RmRo elo: OS 0. NOp ay 0 0) 0 

oe). ae ORO eA us10 4): 0 
0 OSCE eEOdaeO init». * 0 
0 Ot Open On 0. 4 
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mit den Eigenwerten: 
8 ih So 8 eee 
FM Mo (fiinffach) und — Bos (dreifach). 


Es ergibt sich also, daB der *P1),-Term sich in einen oberen, dreifach 
entarteten und in einen unteren einfachen Term spaltet; die Aufspaltung 
ist durch Formel (3) gegeben. Der *Ps),-Term spaltet sich in einen 
oberen, fiinffach entarteten und in einen unteren, dreifach entarteten Term; 
die Aufspaltung ist (5). 

Es bleibt nur Formel (7) zu beweisen. Fiir diesen Zweck bemerken 
wir, da8 der Energieunterschied zwischen den beiden Termen *P3), und 
*Ps;, durch die Wirkung des elektronischen Eigenmoments, bekanntlich 


, eae Tar, 
- Agmer dr 
ist. Wir finden also 
1 aV 4Anme 
= : fo 
r ar 3 Uy h ° (2) 
In der Nahe des Kernes hat man aber V = Ze/r, also 
1 av ei 
gs perme ak 


Da nun die fiir die Bildung des Mittelwerts (28) wichtigen Glieder 
von der nachsten Nahe des Kerns herriihren, finden wir mit geniigender 


Anniaherung 
1S eel Ria ae ot oearc 
Ph Nien de ie Sel eh 
dh 
Laat 
pe WATE 


diese Formel ist mit (7) identisch. Fiir den Fall des ersten p-Terms 
des Cs ist der aus (7) sich ergebende Wert nur etwa 4% kleiner als der 
genaue Wert. 


Zusatz bei der Korrektur. 


1. Inzwischen habe ich auch fiir die *Ps),-Terme Formel (5) mit der 
Diracschen Theorie des Elektrons bestaitigen kénnen. 

Auch fiir die p-Terme kann ich jetzt die Hyperfeinstrukturauf- 
spaltungen fiir einen beliebigen Wert des Eigenmoments & des Kernes 
angeben. 
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_  Fiir die °Pi),-Terme findet man eine Aufspaltung in einem oberen 
2k + 2-fach und in einem unteren 2k-fach entarteten Term; die Aut 
spaltung ist: 
2k+1 8 
i aye hors 
Fiir die 2P%/2-Terme bekommt man eine Aufspaltung in zwei, drei 
oder vier Terme, je nachdem k = 1/,, k = 1 oder k>1. In diesem 


A (?P1),.) — 


letzteren Falle sind die Abstande der vier Terme vom ungestérten Term 
die folgenden: 


8 1 fe lees ni 
ph toe 3 5) Bebo 


fey tts ‘ly 1\ 8 I 
(s+ap)petes = (145) Feo 


- Die statistischen Gewichte dieser vier Terme sind 


Qh 4, 2h+2, 2k, 2hk—2. 


- Fir & — 1 feblt der letztere und fiir k — 4 fehlen die beiden letzteren 
dieser vier Terme. Alle diese Ergebnisse sind mit den gewébnlichen 
Regeln fiir die Kopplung der Quantenvektoren in Einklang. 

2. In einer kiirzlich erschienenen Notiz geben Filippow und Groos 
(Naturw. 17, 121, 1929) die Hyperfeinstrukturen des Rubidiums an. Auch 
fiir Rb besteht die Hyperfeinstruktur der Hauptserienlinien in einer 
Aufspaltung in zwei Komponenten. Der Komponentenabstand betragt 
0,114 Wellenzahlen. Durch Daten, welche mir freundlicherweise von 
Prof. Dr. Hartree brieflich mitgeteilt wurden, habe ich fiir den Grund- 
- term des Rb ~?(0) = 8,8.10% berechnen kénnen. Man findet dann 


2s Te ooo 
kU 
Wir bekommen also fiir Rb: 


Yo __ 1700, 1300, 1100,..., 840, 
uu 


ee ee, * neces 
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Uber die Theorie der molekularen Lichtzerstreuung 
in Kristallen (klassische Theorie). 
Von L. Mandelstam, G. Landsberg und M. Leontowitsch in Moskau. 


(Hingegangen am 13. Dezember 1929.) 


Die Lichtzerstreuung in einem Kristall. wird als Beugung an den elastischen 
Schwingungen des Kristalls gedeutet. Bei der Streuung Andert sich die Frequenz 
des Lichtes um wp (my = die Frequenz der fiir den betrachteten StreuprozeB 
mafgebenden elastischen Schwingung). Gehdrt die Schwingung dem akustischen 
Spektrum des Kristalls an, so ist diese Frequenzainderung klein und von der 
Streurichtung abhingig; gehért aber diese Schwingung dem ultraroten Spektrum 
an, so liegt der Fall der Kombinationsstreuung vor (Frequenzanderung verhaltnis- 
' miig grof8 und von der Streurichtung praktisch unabhangig). 


§ 1. Das Auftreten von Trabanten bei der molekularen Licht- 
zerstreuung wird gewoéhnlich in der Lichtquantensprache gedeutet. 

Wir sind der Meinung, wie iibrigens allgemein angenommen wird, 
da8 eine Theorie, die tief in die ganze Erscheinung eingreift, quanten- 
theoretischer Natur sein mu, namentlich la$t sich das Gebiet tiefer Tem- 
peraturen kaum klassisch behandeln. Es ist aber andererseits wohl an- 
zunehmen, dai man fiir sehr hohe Temperaturen mit einer klassischen 
Theorie wenigstens formal auskommen kann. 

Eine ganz natiirlich sich ergebende Weiterfiihrung des der gewéhn- 
lichen klassischen Theorie zugrunde liegenden Gedankens macht es in der 
Tat méglich, auch Frequenzinderungen in den Rahmen der klassischen , 
Theorie einzuordnen, so daf diese Theorie ein zwar beschrankt giiltiges, 
aber im Rahmen ihrer Giiltigkeit ein einheitliches und einfaches Bild der 
Erscheinung der Lichtzerstreuung liefert. Es treten dabei gewisse Ziige 
der Lichtzerstreuung hervor, die einen heuristischen Wert haben kénnen. 

Nach der klassischen Theorie ist bekanntlich die Lichtzerstreuung 
durch die statistischen Dichteschwankungen und die damit verbundenen 
Brechungsexponentinderungen bedingt. Won den Anderungen, welche der 
Brechungsexponent infolge der Forminderung erfahrt, wollen wir hier der 
Kiirze halber absehen. 

Die rechnerische Behandlung lehnt sich an die Debyesche Auf- 
fassung an. Der Kristall wird als Kontinuum angesehen. Sein elastisches 
Spektrum ist rein akustisch. Der atomistischen Struktur wird dadurch 
Rechnung getragen, dafi dies Spektrum nach der 3 N-ten Schwingung ab- 
gebrochen wird. Wir wollen hier mit stehenden Wellen operieren. Man 
kann ebensogut von fortlaufenden sprechen. 
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Fiir die Lichtzerstreuung kommen allerdings die hohen Schwingungen 
iiberhaupt nicht in Betracht. Nur diejenigen Schwingungen sind mab- 
gebend, deren akustische Wellenlinge nicht klein im Vergleich mit der 
optischen ist. Das in einer bestimmten Richtung # gegen den einfallenden 


Strahl zerstreute Licht kann némlich aufgefabt werden als derjenige Teil 


des einfallenden Lichtes, welcher an den ebenen stehenden Schwingungen 
reflektiert wird, deren Normale in die Halbierende des Winkels @ fallt 
und deren akustische Wellenlange 4 mit der optischen A des einfallenden 
Lichtes durch die Beziehung 


A = 2Asin5 (1) 


- yerkniipft ist. Man macht hier genau dieselbe Uberlegung (unter Beriick- 


— 


sichtigung der Sinusverteilung), welche bei den Réntgenstrahlen zur 


-Braggschen Formel fiihrt. Dabei wird das Problem statisch behandelt, 


d. h. es wird von den zeitlichen Anderungen der Dichte innerhalb einer 
stehenden Schwingung abgesehen und einfach mit einem statistischen 


- Mittelwert des Amplitudenquadrats als Funktion von 7’ gerechnet. 


Aut diese Weise erhilt man die bekannten Formeln fiir die Intensitat 
des gestreuten Lichtes. Dabei ergibt sich selbstverstaindlich, daf die 
Wellenlinge bei der Streuung unverandert bleibt. 

Nun scheint es aber, da8, soweit man an der Debyeschen Auffassung 
konsequent festhilt, man gerade die zeitliche Anderung der Dichte in der 
stehenden Welle beriicksichtigen muS. Die Amplitude des reflektierten 


_ (gestreuten) Lichtes ist also eine periodische Zeitfunktion. Dies bedeutet 


aber nichts anderes, als daf das Streulicht, welches beim Einfallen eines 
monochromatischen Strahles entsteht, als Dublett erscheinen mu, und 


zwar sind die entsprechenden Frequenzen gleich v = vy, + @, wo mit v, 


die Frequenz der einfallenden und mit wm die Frequenz der akustischen 
Schwingung bezeichnet ist. 

Bedeutet v die Schallgeschwindigkeit und beriicksichtigt man (1), 
so wird 


| an B) 
vy = +2, —sin 5 (2) 


~(V = Lichtgeschwindigkeit im Medium). Die Gréfe der Aufspaltung 


hingt somit von der Beobachtungsrichtung ab. 


Diese Uberlegungen beziehen sich auf einen idealen Fall von un- 


- gedimpften akustischen Schwingungen. AuSerdem liegt die Voraussetzung 


zugrunde, da$ die Dimension des Streuvolumens grof ist im Vergleich zu 4. 
Ist diese letztere Bedingung nicht erfiillt, so tragen zur Streuung in einer 


23% 
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vorgegebenen Richtung nicht nur diejenigen Wellen bei, bei welchen 4 

mit 4 durch die Relation (1) verbunden ist, wodurch sich eine unscharfe 

Spaltung ergibt. 

Beim Quarz ist fiir ® — 90° (annahernd) 
y—y, 1 
v, 80000’ 


also eine an sich gut beobachtbare GriBe. Es ist also vom Standpunkt 


der gewohnlichen Theorie eine Feinstruktur bzw. eine der Formel ent- 
sprechende Verbreiterung der Linien im Streuspektrum zu erwarten*. 
Diesbeziigliche Versuche sind im Gange. 

Abgesehen von dieser Frequenziinderung bleiben die Resultate der 
gewohnlichen Theorie, solange man von der Debyeschen Auffassung aus- 
geht, bestehen. Die Sachlage wird eine andere, sobald man der Gitter- 
struktur der Kristalle Rechnung triagt. 

Das elastische Spektrum der Gitterschwingungen kann bekanntlich 
als aus zwei Teilen zusammengesetzt betrachtet werden, einem akustischen 
und einem optischen nach der Bornschen Bezeichnung. Wir wollen 
letzteren hier zweckmiBig als den ultraroten Teil bezeichnen. Zum Streu- 
licht trigt auBer dem oben behandelten akustischen auch der ultrarote Teil 
des Spektrums bei. Auch hier, und das ist der wesentliche Punkt, sind 
nimlich Schwingungen vorhanden mit groBen, im Vergleich zum Molekiil- 
abstand, Wellenlingen 4, die in das Gebiet der optischen Wellenlangen 
fallen. Es ist also auch hier die Vorbedingung fiir die sich summierenden 
Reflexionen vorhanden. Es handelt sich dabei allerdings nicht um Dichte- 
schwankungen, sondern um Anderungen der gegenseitigen Abstinde der 
Gitteratome bzw. Atomkomplexe gegeneinander (Strukturschwankungen). 
Nimmt man an, daS diese Verschiebungen mit einer Anderung der 
Brechungsexponenten verbunden sind, so wird die oben erwahnte Reflexion 
tatsiichlich stattfinden. Zu dem Streulichtspektrum der fein gespaltenen 
bzw. verbreiterten Hauptlinien kommt also noch die durch den ultraroten 
Teil des elastischen Spektrums bedingte Streuung hinzu. 

Wesentlich ist nun, da8 (im Vergleich zum Abstand der Gitterpunkte) 
groBen Wellenlingen 4 dieses Spektrums eine Frequenz zukommt, die 
fast unabhéngig von 4 ist und mit einer der Reststrahlenfrequenz a, ; 


* Schon L. Brillouin (Ann. de phys. 17, 88, 1922) hat auf die der Formel (2) 
entsprechende Frequenzinderung bei der Reflexion (bzw. Beugung) des Lichtes 
an akustischen Wellen aufmerksam gemacht (Reflexion am bewegten Spiegel), und 
einer von uns (Mandelstam) hat in einer anderen Weise dies Problem wie ein 
analoges, mit dem Diffusions- bzw. Wiarmeleitungsprozei verbundenes behandelt. 
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ibereinstimmt. Im Tempo dieser Frequenz wird sich also die Amplitude des 

Streulichtes tindern. Das bedeutet, daB im Streulicht die beiden Frequenzen 
P= VY, ay; 

zum Vorschein kommen. 

Wegen der praktischen Unabhingigkeit der Frequenz des ultraroten 

Teiles des elastischen Spektrums von 4 ist diese Aufspaltung oder, anders 
ausgedriickt, die Wellenlinge der Trabanten vom Beobachtungswinkel 
praktisch unabhangig. Man sieht somit, daB die Beriicksichtigung des 
ultraroten Teiles des elastischen Spektrums das Auftreten der Trabanten 
tatsichlich fordert und sie somit ungezwungen in den Rahmen der klassi- 
- schen Theorie einfiigt. 
Die Intensitiiten des roten und violetten Trabanten ergeben sich dabei 
als untereinander nahezu gleich. Das steht insofern nicht im Widerspruch 
mit der Erfahrung, als einerseits die klassische Theorie von vornherein 
auf hohe Temperaturen beschrankt bleiben mu8, und man andererseits aus 
 Erfahrung wei8, daS das Verhialtnis der Intensitéten des violetten und 
roten Trabanten, das immer <1 ist, tats’chlich mit der Temperatur 
stark anwichst. 

Bei der rechnerischen Behandlung des Problems werden wir uns 
hauptsichlich auf die von den Strukturschwankungen herriihrende Streuung 
beschranken. 

§ 2. Uber die Anderungen des Brechungsexponenten des 
Kristalls bei den Strukturschwankungen. Wir nehmen an, daB 
die: durch eine Verzerrung des Gitters hervorgerufene Anderung des 
' optischen Dielektrizitatstensors é, y (in erster Anniherung) linear von den 
Verschiebungen y, der Gitterelemente abhingt und sich folgendermafen 
darstellen laBt: 

Atco = D(Geotr| 
‘ (3) 
A iny = Di(Gintos) 


wo y, die Verschiebung der y-ten Partikel der Elementarzelle des Gitters ist. 
Unter (gizyu,) soll némlich >) gry,¢%re (der Index § nimmt die 
é 


Werte w, y, 2 an) verstanden werden. Die Gréfen giy,¢ bilden bei 


— fixierten r einen Tensor dritten Ranges. 


Die Symmetrie der Kristallstruktur bedingt, daS in vielen Fallen 
bestimmte Koeffizienten Che verschwinden miissen. Das wird z. B. dann 
der Fall sein, wenn die Struktur, die durch die Verriickung u, entsteht, 
mit der Struktur, die durch die Verriickung — wu, entsteht, identisch ist. 


338 L. Mandelstam, G. Landsberg und M. Leontowitsch, 


Fiir die Gitter vom Typus NaCl und CaCl, ist das fiir alle méglichen 
Verschiebungen der Fall. Wie aus folgendem ersichtlich wird, liegt darin 
die Erklirung der Abwesenheit der Trabanten bei diesen Kristallen*. 

Andererseits gibt es sicherlich auch Falle, in welchen die GréBen g’, , 
von Null verschieden sind. Das ist z. B. der Fall bei Kristallen, welche 
Atomgruppen mit tetraedrischer Struktur enthalten. Bei solehen Atom- 
gruppen ist eine Verschiebung der Atome nach innen von der Verschiebung 
nach auBen wesentlich verschieden. (Beispiel: Kristalle, die die SO,- 
Gruppe enthalten; die CO,-Gruppe in Kalkspat.) 

Es ist noch zu bemerken, da8 die Gréfen g’,,, z. B. die Bedingungen 
erfiillen miissen, die die Unveranderlichkeit des Dielektrizitatstensors bei 
den ‘Franslationen des Kristalls als ganzen ausdriicken. Diese Be- 


dingungen lauten 
F 
N92, = 0. 


Die Anderungen des Brechungsexponenten bei der Gitterdeformation 
haben mehrere Ursachen. Die erste von ihnen ist die Anderung des 


J 
ma Dace 


Im allgemeinen Falle wird dies Glied durch eine lineare Vektorfunktion 


Lorentzschen Gliedes, das fiir ein kubisches D-Gitter gleich 


von P ersetzt, deren Koeffizienten von der Struktur der Elementarzelle 

abhingen. Aber diese Ursache ist wahrscheinlich nicht die einzige. Das 

kann man vielleicht daraus schlieBen, da die durch Druckbeanspruchung 

verursachte Anderung des Brechungsexponenten der (reguliren) Kristalle | 
: —1 

(z. B. NaCl, CaCl,) dem Lorenz-Lorentzschen Gesetz (- 73 == 4g) 

ase 7 


nicht folgt. 


§ 3. Die Berechnung der Lichtzerstreuung. Nach Born** 


koénnen wir die Schwingungen des Kristallgitters folgendermaSen nach 
den EKigenschwingungen entwickeln: 

1 
— SS 4, ; Pj COS («;t + qj) cos (kt). (4) 


VN jk 


Hier ist r der Radiusvektor der Elementarzelle, & der Phasenvektor, NV ein 


U; = 


Normierungsfaktor, der der gesamten Zahl der Zellen in dem Kristall 
gleich ist, p; die Amplituden der Eigenschwingungen und q@,,; die Eigen- 


* Die Abwesenheit der Trabanten bei NaCl usw. hat bereits CJ]. Schaefer 
durch Symmetriegriinde erklirt, vgl. ZS. f. Phys. 54, 153, 1929. 
** M. Born, Enz. d. math. Wiss. 25, 594 (Atomtheorie des festen Zustandes). 
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vektoren, die die Richtungen der Eigenschwingungen bestimmen. Diese 
letzteren sind durch die Bedingungen 


Sia 
2a Mr rj Ar == 057 = : ae “ 

normiert, wo m, die Masse der r-Partikel bedeutet. Wir werden in 
folgendem auf die Abhangigkeit der Eigenvektoren von der Wellenlinge 
verzichten; die Beriicksichtigung dieser Abhiangigkeit kann natiirlich 
einige Modifikationen in die folgenden Betrachtungen bringen. 


Die Schwingungen des Debyeschen ,akustischen‘ Gebietes sind in 
der Entwicklung einbegriffen. Da uns aber hier nur der ,ultrarote* 
Teil des elastischen Spektrums interessiert, werden wir annehmen, daB 
- in der Entwicklung 


0; = Co; + ak + wk? + >>: (5) 
~ (& = |k| = Wellenzahl) w); von Null verschieden ist. Da wir aber 


im weiteren nur die Eigenschwingungen, die zu einer bestimmten Kigen- 
frequenz @; gehéren, betrachten werden, lassen wir den Index 9 fort. 


Um die Sache nicht zu komplizieren, wollen wir die Doppelbrechung 
des Streulichtes in den Rechnungen nicht ausdriicklich beriicksichtigen. 


Dies ist insofern erlaubt, als wir uns bei den Beobachtungen des Polari- 


sationszustandes auf bestimmte Richtungen sowieso beschranken miissen. 
Die Berechnung des Streulichtes konnen wir in bekannter Weise mit Hilfe 
_ der Einfiihrung einer fiktiven elektromotorischen Kraft F durchfiihren: 


8p fe = A bzg Ee Dey hy eaz E}. (6) 
& ist die (mittlere) optische Dielektrizititskonstante des Kristalls. 


Wir nehmen an, daf der elektrische Vektor E° des in der Richtung der 
y-Achse einfallenden Lichtes den Winkel y mit der y-Achse bildet: 


E® = cos(%t— 82), wo § 


v vVyée 
0 | So| V ; mE 

Durch Einsetzen der Ausdriicke fir 4e,,, J&,.-. aus (3) und (4) 
in (6) bekommt man 


1 4 
&) Fs = VN = \(gice a,) sin y 


te C 0 t — 8)” + 
+ (gy ar) cosy} p cos (kr) | = oat a ay - ae a 4 
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Hier sind nur die zu einer bestimmten Frequenz ow, gehérigen Glieder 
angegeben. Die Summation ist nach r iiber alle Atome der Elementar- 
zelle und nach ¥ tiber alle méglichen Werte des Phasenvektors erstreckt. 

Fiir den elektrischen Vektor des durch ein Volumenelement dr in 
der Richtung der y-Achse zerstreuten Lichtes erhalten wir 


dt ; i 0? \ aly 
a fer (v aiv mae ae 
also 
at i fe Fd ees 
iy = == = PCOS ny ar) Sin y;_p cos (Kr 
Samy = \(giy ar) cosy + (ge y ar) sin x} pcos (kr) 


| + @)? cos |(% + @) (« = ) Oy te 9| (7) 
| 
{ 


+ (% is ui ae 5x ah 


R ist die Entfernung des Aufpunktes von dem Volumenelement dr. 


Das Streulicht besteht also aus den ee ¥, +@ und »y, — o. 


yto,? 


Das Verhiltnis der Amplituden ist gleich ee =) - Es ist also nahezu 


gleich 1, wenn m < y, ist. Im folgenden beschranken wir uns auf die 
Betrachtung der Frequenz v = v, — o, fiir andere Trabanten (fiir welche 
v = v, + @) sind die Verhialtnisse ganz analog. ; 

Es ist nicht schwer zu zeigen, daf die Abhingigkeit der Amplitude 
des Streulichtes von dem Streuwinkel der gewéhnlichen Ray leighschen 
Theorie entspricht. 

Wir gehen jetzt zu der Behandlung der Lichtstreuung durch ein 
kugelf6rmiges, gegen die Wellenlinge des Lichtes grofSes Volumen 


4 
— — o° iiber. Wir konnen (7) folgendermaSen umformen: 
: “* —_. Sy{(geyas) 0084, + (gezas) sing) 
ee ye a,) cos a,) Sin 
Sa2R2VN hE Rene SS cite 


{cos (vt, — (xr) — y,) + cos (vt, — (Mr) — g,)} pr, (8) 
R 
wo t, = 1 — 2 R, ist die Entfernung vom Aufpunkt bis zum Mittel- 


punkt des Volumens rf, es ist weiter 


x=s,—s—k; y=5s,—sS+k. 


es 
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g, und g, sind neue Phasenkonstanten. Integrieren wir (8) iiber das 
Volumen rf, so erhalten wir 


T 
(G81 + 
ie See, (G_z28in y + Gry COSY) 


Sp of Q(x ) Cos (vt, = OH) +L g) cos (vt, ae Pa) 
k 


2yNo 
: (9) 
a Seon, (G,,8iny + Gzy cosy) 
S pre LE 08h = By) + ClO) £08 4, = 
k 2) Nob 
wo 


= 2 3 : : 
Cry: = Vo (gx2@r) usw., Q (#) = ro (sin w — % cos @), i= |x|; y= ly | 


und @ das Volumen der Elementarzelle ist. Die GréSen Gz, charak- 
terisieren also die Anderung des Brechungsexponenten, welche mit einer 
bestimmten Eigenschwingung verbunden ist. Fiir verschiedene Kigen- 
frequenzen @, haben die Gap verschiedene Werte. Sie sind fiir die Inten- 
sitat und Polarisation der Kombinationsstreuung mafgebend. 


Da die Funktion Q(x) mit zunehmendem Argument sehr schnell ab- 
nimmt, so wird Q(x@) bei geniigend grobem 9 praktisch nur fiir sehr 
kleine Werte von xy bzw. ) von Null verschieden sein. Daraus folgt, 
daB in einer vorgegebenen Richtung nur- diejenigen elastischen Wellen 
Licht zerstreuen, deren Phasenvektor A den Bedingungen ¥ — 0) 
bzw. ) = 0 geniigt. Fiir verschiedene Streurichtungen werden diese 
Bedingungen durch verschiedene x erfiillt sein. Da aber o eine Funktion 
von & ist, (5), wird fiir verschiedene Richtungen die Frequenz des Streu- 
lichtes v = v, + @ verschiedene Werte haben. Diese Abhingigkeit der 
Streufrequenz v von der Richtung ist aber unwesentlich, weil fiir 
Wellenlingen von der GroSenordnung der optischen nur sehr wenig von 
k abhingt. Wir werden daher diese Abhingigkeit vernachlissigen und 
einfach @ == @, setzen*. 


* Das bedeutet mit anderen Worten, daf man mit gentigender Genanigkeit 
annehmen kann, dai jede Kristallzelle in ihren Schwingungen von den tbrigen 
unabhingig ist. 
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Wir werden jetzt das Verhiltnis der Intensitaét des Streulichtes (der® 
Frequenz v) J zu der Intensitét des einfallenden Lichtes J, berechnen. 
Wir erhalten aus (9) 

Jv)  E3+ BB 
Tia) = eae 
ce GS Vv €e) +2 Cee) C00) 08H, - Po) + & (YQ) 
~ 822 R,)? 4 No? ; 


= (G,,siny + G,, cosy)? + (G,, sin y + G,, cos x)? 
ist. Bei der Mittelwertbildung beriicksichtigen wir die Tatsache, dab 


die Glieder mit den Produkten von cos (...), die zu verschiedenen k 
gehoéren, gleich Null sind. Den Faktor p? y* kénnen wir vor das Summen- 


wo 


zeichen setzen und ihn fiir den Wert etwa @ == @, nehmen, da wir, wie 
schon eben bemerkt wurde, die Abhaingigkeit o von i nicht beriicksichtigen. 
AuBerdem ist 


He 
ae } aces Oe 
21 Pte) = Gap OL SO) ae 


SI @ (2) @( 9) c08(p, = H.) = 0 (@nnithernd). 


Da p die Amplitude der Kigenschwingung ist, haben wir 4 a) p? = WwW 
= mittlere Energie des Oszillators. Die relative Intensitat des Streu- 
lichtes ist also gleich 

J) Bi: Gytt we (10). 
Jy (>) (82e°R,)? ow 
Man sieht, da® dieser Ausdruck von dem Werte fiir W abhingt. Das 
Verhalten der Intensitiit der Trabanten wird also unter anderem durch 


die Gréfe der Nullpunktsenergie bestimmt. 
Da die Koeffizienten gig bzw. G,, nicht bekannt sind, kénnen wir 
die numerische GréBe der Intensitat des Streulichtes nicht ausrechnen*. 
$4. Die Polarisation des Streulichtes. Die Richtung des 
elektrischen Vektors des in der Richtung der y-Achse zerstreuten Lichtes 
soll durch den Winkel yw gekennzeichnet werden, welchen sie mit der 
g-Achse bildet. Wir erhalten aus (9) 
We a Mere Greg y COS 
E,  G,,sinzy + G,, cosy 


tang yy — (11) 


* Hine allerdings ziemlich grobe Schatzung ergibt die richtige GroSenordnung 
(einige Prozent der Intensitat.der Grundlinien). 
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Ist die in Betracht kommende Eigenschwingung keine mehrfache, so sind 
die Eigenvektoren a, und daher auch G,g eindeutig bestimmt. Das 
Streulicht ist linear polarisiert, seine Schwingungsrichtung ist durch (11) 
bestimmt. 


Es gibt aber Falle, in denen die Eigenvektoren a, nicht mehr ein- 
deutig bestimmt sind. Man nennt dann die Eigenschwingung mehriach. 
In diesem Falle sind auch die G,g in gewissem Mage unbestimmt. Das 
weist auf die Méglichkeit einer teilweisen Depolarisation des Streu- 
lichtes hin. 


Fiir den Vergleich mit dem Experiment hegen die Messungen von 
Cabannes* und Menzies ** an Quarz vor. Sie haben zwei Falle unter- 
sucht, da$ namlich der (unpolarisierte) einfallende Strahl parallel bzw. 
senkrecht der optischen Achse des Kristalls gerichtet ist. Sie haben bei 
der senkrechten Beobachtungsrichtung gefunden, daf die starksten (48,1 u, 
21,5) Trabanten linear in derselben Richtung wie die Grundlinien 
polarisiert sind (Schwingungsrichtung entlang der z-Achse, ,normale* 
Polarisation), andere aber senkrecht dazu (,,anomale* Polarisation). Die 
Polarisation einiger Trabanten (9,4 und 8,6 u) fallt verschieden aus, je 
- nachdem die optische Achse parallel oder senkrecht zu dem einfallenden 
Strahl gerichtet ist. Einige Trabanten sind bei einer (81 py, 24,7 wu); 
andere (120 uw) bei beiden Kristallorientierungen unpolarisiert. 

Vom Standpunkte der angegebenen Theorie kénnen wir tfolgendes 
zur Deutung dieser Versuchsergebnisse bemerken. Um die Entstehung 
der ,normal* polarisierten Trabanten zu erklaren, gentigt es anzunehmen 
[wie aus (11) ersichtlich ist], da die Hauptachsen des Tensors G,, die 
Richtungen der ayz-Achsen haben. Ks ist aber zu bemerken, da die 


| 7 Richtungen der Hauptachsen des Tensors Gy» im allgemeinen Falle nicht 


mit den kristallographischen Achsen des Kristalls zusammenzufallen 
brauchen. Das folgt aus der Tatsache, da das gemeinsame Vorzeichen 
der saémtlichen Eigenvektoren a, und daher auch das gemeinsame Vor- 
zeichen simtlicher Komponenten von Gy, keine physikalische Bedeutung 
hat. Wie aus (10) und (11) ersichtlich ist, kénnen namlich die Vor- 


 geichen aller Komponenten von G, 3 ohne Anderung der Intensitét und 


| Polarisation des Streulichtes gleichzeitig geindert werden. 


Aus diesen Griinden sind die iiblichen Betrachtungen, mit deren 
Hilfe man das Zusammenfallen der Hauptachse eines die Eigenschaften 


#7, Cabannes, C.R. 188, 249, 1929. 
** A. Menzies, Phil. Mag. 8, 511, 1929 (Oktober). 
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des Kristalls charakterisierenden Tensors mit der optischen Achse beweist, © 
auf den Tensor Gy nicht anwendbar. 

Das alles gilt fiir einfache (nicht mehrfache) Eigenschwingungen, 
fiir welche die Komponenten des Tensors G,g bis auf das gemeinsame 
Vorzeichen eindeutig bestimmt sind. 

Um die Entstehung der ,anomal* polarisierten Trabanten (Schwin- 
eungsrichtung #-Achse) zu erklaren, muS man annehmen, daf fiir diese 
Trabanten G,. Gan, Gee Gay 0 und GAs 0, °G7 ane 
ist. Im Falle des unpolarisierten einfallenden Lichtes bekommt man 
bei dieser Form von G,, folgendes Verhalten. Nach (6) und (9) haben wir 

Ey, ~ Gpy BPG.) B! == G,.Be, 
B, ov Gey Hy A Gabi Giggle 

Die Trabanten sind also teilweise depolarisiert. 

Wird der Kristall um die y-Achse um 90° gedreht, so daf die Kri- 
stallrichtung, welche friiher die Richtung der z-Achse hatte, jetzt in die 


Richtung der w-Achse fallt, so miissen wir in dem vorstehenden Aus- 
druck die Indizes ¢ und # in allen G,, miteinander vertauschen. Wir 
erhalten dann 

E, ~ Gy Ey + Gz, Hf 

E, ~ Gey By + Geo HE; = 0, 
Das Licht ist also ,anomal* polarisiert. 

Man kann den erlaiuterten Fall durch folgendes eimfache Modell 
veranschaulichen. Wir stellen uns vor, daS unser Kristall Dipole ent- 
halt, die nur in einer bestimmten Richtung schwingen kénnen. Im Gleich- 
gewichtszustand haben sie die Richtung der ¢-Achse, z. B. die Richtung ° 
der optischen Achse. Die Dipolachsen erfahren infolge der Warme- 
bewegung kleine Schwingungen um ihre Gleichgewichtsrichtung mit einer 
infraroten Frequenz. Wie leicht einzusehen ist, sind fiir dies Modell 
nur G,, und G,, von Null verschieden; die tibrigen Komponenten von 
Gag sind (bis auf Gleder héherer Ordnung in den Verriickungen) 
gleich Null *. 

Eine eingehende Priifung der Theorie ist aber nur fiir solche Kri- 
stalle méglich, fiir welche die Kigenschwingungen gut studiert sind (z. B. 
fir Kalkspat). 


Moskau, Institut fiir Theoretische Physik der 1. Staatsuniversitat. 


* Wir hoffen, die Frage iiber die Polarisation der Kombinationsstreuung 
a. a. O. naher zu behandeln. 
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Uber die Quantentheorie 
der molekularen Lichtzerstreuung in festen Korpern. 


Von Ig. Tamm in Moskau. 


(Eingegangen am 13. Dezember 1929.) 


Es wird die Lichtzerstreuung in festen Korpern quantenmechanisch nach der 
Diracschen Methode behandelt. Der Zusammenhang mit dem Heisenberg- 
Paulischen Quantelungsverfahren wird diskutiert. Das in erster Naherung be- 
rechnete Streuvermégen weicht von dem klassisch berechneten nur in der Tempe- 
raturabhangigkeit der Intensitat der Stokesschen Streuung ab, wobei die vorhandenen 
Beobachtungsresultate zugunsten der Quantentheorie sprechen. 


§ 1. Einleitung. Die Quantentheorie der Lichtzerstreuung durch 
unabhingige Atome und Molekiile ist schon weitgehend ausgearbeitet. 
In einem Kristallgitter sind aber die einzelnen Atome und Ionen so stark 
miteinander gekoppelt, da8 man in vielen Fallen der Wirklichkeit naher 
kommt, wenn man die festen Kérper als Ganzes als ein einziges System 
betrachtet. In der klassischen Theorie des festen Kérpers ist es dabei 
erlaubt, seine Eigenschaften in erster Naherung phanomenologisch unter 
Einfibrung der Begriffe der Dielektrizitatskonstante ¢, der Elastizitits- 
konstanten usw. zu charakterisieren. In dieser Weise wollen wir auch bei 
der quantenmechanischen Behandlung der molekularen Lichtzerstreuung 
verfahren, wobei wir uns der von Dirac* und von Heisenberg und 
Pauli** entwickelten Methoden der Quantelung der Wellenfelder be- 
‘dienen werden. 

Die Lichtzerstreuung in festen Kérpern wird durch die Kopplung 
des Lichtes mit den elastischen (thermischen) Schwingungen des Korpers 
bestimmt. Diese Kopplung ist im Falle akustischer (niedrigfrequenter) 
Schwingungen von wesentlich anderer Art, wie im Falle der ultraroten 
 (hochfrequenten) Schwingungen. Im ersten Falle kann man von der 
atomistischen Struktur des Kérpers in erster Naherung absehen und ihn 
als ein kontinuierliches Medium betrachten. Fir die ultraroten Schwin- 
E gungen ist dagegen die atomistische Struktur des Korpers von ent- 
scheidender Bedeutung. Wir werden beide Falle gesondert behandeln. 


* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243 und 710, 1927. 
** W. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929. 
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Bei der Streuung des Lichtes wird bekanntlich* seine Frequenz @, 
um + @, verdindert, wo @, die Frequenz der fiir den betrachteten Streu- 
prozeS maSgebenden elastischen Schwingung des Kérpers ist. Gehért 
diese Schwingung zu dem ultraroten Spektrum des Kérpers, so liegt der 
Fall der von Landsberg und Mandelstam und von Raman entdeckten 
Kombinationsstreuung vor; gehért sie aber zu dem akustischen Spektrum, 
so liegt der Fall der ,gew6hnlichen“ Streuung vor, bei der die wesentlich 
kleinere Frequenzinderung noch nicht experimentell festgestellt werden 
konnte. 

Das in erster Naherung quantenmechanisch berechnete Streuvermégen 
des Korpers unterscheidet sich von dem klassisch berechneten nur durch 
seine Abhangigkeit von der Temperatur. Nach der klassischen Theorie 
(aber unter Beriicksichtigung der Planckschen Energieverteilung) mu 
nimlich die Intensitit der ,Stokesschen“ (Frequenz oa, — @,) sowie auch 
der ,antistokesschen“ (Frequenz + ,) Streuung zu 

1 


hoo 
Se eee, | 


proportional sein. Nach der Quantentheorie bleibt aber diese Pro- 
portionalitét mur fiir die antistokessche Streuung bestehen, fiir die 
Stokessche muf dagegen der angegebene Faktor durch 
1 tebe" 1 
hwo hoo 
Pree cane l1—e *? 


ersetzt werden. Diese Art der Temperaturabhingigkeit war schon friiher 
von Landsberg und Mandelstam** auf Grund gewisser quanten- 
theoretischer Betrachtungen theoretisch ermittelt und auch experimental 
bestatigt worden. 

Im folgenden gehen wir von der Zerlegung des Lichtes und der 
elastischen Schwingungen nicht in stehende, sondern in fortschreitende 
monochromatische Wellen aus, wodurch die Anpassung der Rechnungen 
an die bei den Streumessungen tatsichlich vorhandenen Bedingungen 
erméglicht und die Kinfiihrung besonderer Grenzbedingungen vermieden 


wird. Um zu erzwingen, daf das Eigenwertspektrum diskret wird, be- 


* Wegen der Hinzelheiten der der klassischen Theorie der Streuung ent- 
sprechenden Literaturangaben usw. sei hier wie auch fiir das folgende auf die 
vorangehende Mitteilung von Mandelstam, Landsberg und Leontowitsch 
verwiesen (im folgenden als M., L. und L. zitiert). 

** ZS. f. Phys., dieses Heft. 
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trachten wir nach dem Verfahren von Born* ein ,zyklisches Gitter*, 
d. h. wir denken uns den mit dem Korper erfiillten Raum in gleich groBe 
Wiirfel von der Kantenlinge ZL geteilt und beschrinken unsere Be- 
trachtungen auf solche Wellen, deren Phase in den entsprechenden Punkten 
zweier beliebiger Wiirfel den gleichen Wert hat. Die in dem Grund- 
wiirfel Z* enthaltene Feldenergie des Systems Licht + fester Kérper 
wird nach dem Verfahren von Dirac gequantelt; der Zusammenhang mit 
der Heisenberg-Paulischen Theorie wird erst in § 5 besprochen. 

Fiihrt man in Analogie zu-dem Begriff der Lichtquanten den Begriff 
der ,elastischen Quanten* ein, so laéBt sich ein wesentlicher Teil der 
Ergebnisse der quantenmechanischen Rechnungen anschaulich formulieren. 
Diese Ergebnisse vorwegnehmend, werden wir in §2 einige eintache 
Betrachtungen iiber die Lichtstreuung einschalten, die der tiblichen Be- 
schreibung des Comptoneffektes ganz ahnlich sind und zur Klarung der 
Begriffe dienen sollen. Wir glauben, daS der Begriff der elastischen 
Quanten auch bei der Behandlung anderer Probleme, so z. B. des Problems 
der Warmeleitung in dielektrischen Kristallen, sich als nititzlich erweisen 
wird; diesbeziigliche Rechnungen sind im Gange. 

$2. Frequenzinderung des Streulichtes nach der Licht- 
quantentheorie. Jeder monochromatischen Welle, gleichgiiltig ob sie 
elektromagnetischer oder elastischer Natur ist, entspricht nach den 
allgemeinen Beziehungen der Quantentheorie ein Quant (bzw. mehrere 
Quanten), dessen Energie ha und Impuls hk der kKreisfrequenz bzw. 


2 
dem Wellenvektor k = A der Welle proportional sind, wobei h die 


durch 22 dividierte Plancksche Konstante bedeutet (A ist die Wellen- 
u lange und 7 die Wellennormale). 

Die Lichtzerstreuung in festen Kérpern l48t sich folgendermafen 
beschreiben: Ein elementarer Streuungsakt besteht entweder 1. in einem 
Zasammensto8 eines Lichtquants a, k; mit einem elastischen Quant 0, ka, 
der sich in dem festen Kérper fortpflanzt, wobei auf Kosten dieser beiden 
Quanten ein Lichtquant @,,, kK, gebildet wird (antistokessche Streuung), 
oder auch 2. in einer ,Explosion* des Lichtquants o;, A;, wobei aut 
Kosten dieses Quants ein Lichtquant ,,, K,, und ein elastisches Quant 
@,, Ky gebildet werden (Stokessche Streuung). 

Die Anwendung des Energie- und des Impulssatzes auf diese Prozesse 


ergibt 


Om — co, + Ws ky, = Mipsis Hee (1) 


* M. Born, Enzykl. d. math. Wiss., V 25, § 18. 
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Bezeichnet man den Streuungswinkel (d. h. den Winkel zwischen 4, und k,,) 
mit %, so erhalt man aus der letzten Gleichung 

ke == kp 2 kh? = Bhyky, cos 9. (2) 
Praktisch sind die Betraige k, und k,, der Vektoren 4, und &,, nur wenig 


verschieden, so da man niherungsweise 


k? == 2k? (1 — cos) = 447 sin? Z 


e080 
5 
2 


5 : 
i 2 kysin > (2’) 
setzen kann. 


Nun ist der Wellenvektor einer Lichtwelle seiner Frequenz pro- 


portional: k, = oi Ve (€ ist die optische Dielektrizitatskonstante des 
¢ 


Kérpers). In dem elastischen Spektrum sind aber zwei Falle zu unter- 
scheiden. 


a) In dem akustischen Teile des elastischen Spektrums (niedrige 
Frequenz) ist k, zu @, proportional: k, = = (v ist die Geschwindigkeit 


der akustischen Wellen). Somit erhalt man aus (2’) 


ie 
Pree he aon VE, ‘taints 
2 c 2 
was in (1) eingesetzt 
9 q 
i), = wi( 1 4 20V Ee sin >) (3) 
c 2 
ergibt. Diese Frequenzinderung des Streulichtes wurde schon friiher 
rein klassisch abgeleitet (vgl. M., L. und L., 1. c.). ‘ ; 


b) In dem ultraroten hochfrequenten Teile des elastischen Spektrums 
ist dagegen die Wellenfrequenz a, nur wenig von der Wellenzahl k, 
abhangig. Das ultrarote Spektrum zerfallt nimlich in 3s — 3 Zweige 
(s ist die Anzahl] der Partikel in der Elementarzelle des Kristallgitters), 
von denen jeder einer bestimmten, durch die atomistische Struktur des 
Korpers definierten Grenzfrequenz w;(j = 1, 2 --- 3s — 3) entspricht 
(einige von den @,; kénnen auch zusammenfallen). Bei den fiir die 
Lichtstreuung in Betracht kommenden (im Verhiltnis zu der Gitter- 
konstante grofen) Wellenlingen kann die Abhangigkeit der Frequenz a, 
von k, vernachlissigt und w, gleich der Grenzfrequenz ow, gesetzt werden. 

Somit ergibt in diesem Falle die Gleichung (1) 


Dm = 1 st 00; 5 (4) 
diese von dem Streuwinkel unabhangige Frequenzanderung kommt bei der 
in § 1 erwahnten Kombinationsstreuung zum Vorschein. 
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$8. Die Kopplung des Lichtes mit den akustischen 
Schwingungen. Die Kopplung des Lichtes mit den elastischen 
Schwingungen des Kérpers kann auf die durch diese Schwingungen 
verursachten Anderungen seiner Dielektrizitaétskonstante ¢ zuriickgeftihrt 
werden®. Von den durch die transversalen akustischen Schwingungen 
verursachten Anderungen von ¢, die iibrigens leicht zu beriicksichtigen 
sind, werden wir der Einfachheit halber absehen und nur die longi- 
tudinalen akustischen Schwingungen betrachten. Was aber die 
ultraroten Schwingungen betrifft, so werden wir sie erst in § 7 behandeln. 

Somit werden wir unter Beriicksichtigung der bekannten Beziehung 


do = — @ divy in erster Naherung 
O€ Oe 
— A409 = & —3— O Ht 7 
é Ercletaig Q £6 00°° nN RCE (9) 


setzen, wo €, und g, die optische Dielektrizititskonstante und die Dichte 
des Kérpers im undeformierten Zustande sind und y die Verschiebung 
des Korperelements aus der Ruhelage bedeutet. Von der Abhangigkeit 
von ¢ von der Lichtfrequenz soll im folgenden abgesehen werden. 

Da wir von den transversalen akustischen Schwingungen absehen, 
so kénnen wir unter Vernachlassigung der Formelastizitat des Korpers 
die Dichte der kinetischen und der elastischen Energie gleich 

W, = 30.0 +30 + 2p) Givuy (6) 
setzen, wo 4 und w die Laméschen Elastizitatskonstanten des Kérpers sind. 

Die elektromagnetische Energiedichte im undeformierten Zustande 
des Kérpers ist : 1 

Wort Gye catia @) 
und die Dichte der Wechselwirkungsenergie des Lichtes mit den elastischen 
Schwingungen ist gema8 (5) gleich 

Ves= Ai ps = — So Et ivs (8) 

Um nun das Feld in Eigenschwingungen zu zerlegen, betrachten wir 
gemaB dem in § 1 Gesagten einen in dem Kérper gedanklich abgegrenzten 
,Grundwiirfel’ von der Kantenlinge Z. Man fihre folgende Bezeich- 


nungen ein: oe 
ios V2 cos (at — kir + Qi): | 


a oe © a 
Or = Ve sin (a,t —kir + i); | 


* Der Absorption der Reststrahlea liegt ein anderer Kopplungsmechanismus 2u- 
grunde. Auf diesbeziigliche Fragen soll aber an dieser Stelle nicht eingegangen werden. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 94 


(9) 


350 Ig. Tamm, 


wo r der Radiusvektor ist und &, ein Vektor mit den Komponenten 


21 22 1 P 
ky, Tae pl My) ky, = r mM, (9’) 
(Mm, My) MH, sind ganze Zahlen, die Koordinatenachsen sollen den Wiirfel- 


kanten parallel sein). , soll positiv sein und k, + O; der Fall k, = 0 


if SS) 
ky, ib M9 


wird erst in § 5 beriicksichtigt werden. 
Die Funktionen f; und @/ geniigen den Relationen 


a & 1 a 
fi fe dt = 0; m COS (Qi 25} pn) ai 0), —m COS h (0; ar @!,), 
Of OF dr = 0 ee + @%+.6 
1 Bm at == Om COS (M1 Pn) 1, —m COS h ( iain rs 


wo die fiir das folgende bequeme Bezeichnung 


OF = h(t + 7) (10) 
eingefiihrt und 
Oi == Ay. wenn, hp hye 80086 On gy =O 
Op on == 1,, wenn ky = Key sonst; 2, ==0 


gesetzt ist. Die raumliche Integration soll hier wie iiberall im folgenden 
itiber den Grundwiirfel Z* erstreckt werden. 

Nun koénnen bekanntlich die elektromagnetischen Schwingungen, die 
der Forderung des ,zyklischen Gitters“ ($1) geniigen, folgendermafen 
in unabhangige Eigenschwingungen zerlegt werden: 

oo 2, eo) 2 

E=SSeaht, H=VeD Dike Eh a) 
Zu jedem Werte von x, gehéren namlich zwei linear polarisierte Wellen 
mit den Amplituden H; und EH?; die orthogonalen Einheitsvektoren 
e; und e7, die die Schwingungsrichtung der Wellen bestimmen, sind 
senkrecht zu 4;,, sonst aber frei wihlbar. Die Frequenz , der Licht- 
welle ist dem Wellenvektor 4, proportional: 


oOo, = —- (12) 
Die entsprechende Zerlegung der longitudinalen akustischen Schwin- 
gungen in Eigenschwingungen lautet: 
i= Kee De, Us mekees f, (13) 
o o 
(die Konstanten «, bestimmen die Amplituden der Eigenschwingungen), 
wobei in diesem Falle statt (12) 


2 
— Dion zie (14) 
Qo 


Og = UKE Fv 
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gelten soll (vy ist die Geschwindigkeit der akustischen Wellen). Den 
oberen Index bei f, und ®, lassen wir in (13) fort, weil zu jedem Wert 
von k, nur eine Higenschwingung gehort. 

Setzt man nun (11) bzw. (13) in (7) bzw. (6) ein und integriert 
sodann W, bzw. W, iiber den Grundwiirfel ZL’, so erhalt man leicht 


* foo) 2 

Wet ede eee), (15) 
3 An tl @=1 

W, = | Wade = G+ 2p Dhted, (16) 


wo W, (bzw. W,,) die in dem Grundwiirfel enthaltene elektromagnetische 
(bzw. mechanische) Gesamtenergie ist. Setzt man endlich (11) und (13) 
in (8) ein, so ergibt sich nach der Integration 

— V il Og a a@ » pa 

Fm | Var = 5 5a 00 Sa (el en) Ai a Bl BR fa ff pha 
wo iiber alle Indizes zu summieren ist. 

Formt man nun das Produkt f, fe fe mittels der bekannten Beziehung 
4cos(a+b+c) = cos(a+b+o)+ cos (a + b —c) + cos (a— b + ¢) 


+ cos (a — b —c) um, so erhalt man leicht 


| foftthae = =n So,crrem 008 Opt OF +O%), (17) 
wo tiber alle Kombinationen der Vorzeichen + und — zu summieren 
- und dabei 


Ooctitm = 1, wenn k, ar k, oF kin, = 0, sonst Oo, c-t4m == WU, 
Oo,o+1—m = 1, wenn kj + ki — kn = 9, sonst Oo,o+1—m ==) 0) 
usw. zu setzen ist. 
Somit ergibt sich 
DRO eTOS. 
8200 y2L 
§4. Die Quantelung des Feldes. Statt eine Lichtwelle durch 
Pe cehe ihrer Amplitude H; und ihrer konstanten Phase gy zu charak- 


v=o S18), ct1tm (er en) K2e, Ey En, cos 7, ~ (@,+0% + 62). 


- terisieren, wollen wir jetzt nach dem Verfahren von Dirac neue GréBen 


Nj und @/ einfiihren, wobei die variable Phase @7 durch (10) und Ny 
durch die Gleichung 


an Ne a (EX)? (19) 


definiert sein sollen. 


(18) 


352 Ig. Tamm, ® 
Bekanntlich gelten fiir diese Gréfen bei Abwesenheit der Stérung 

die kanonischen Gleichungen a 

is H me H 

Sieg ye ee ye Pe anne oo 

ON; 00; 

wo die Hamiltonfunktion H, des elektromagnetischen Feldes der Feld- 
energie W, gleich zu setzen ist: 


oo PD 
H, = W. = >> Sha,N (20) 
Ll 


a=1 


(vgl. (15) und (19)]. Die Variablen @f und Nj; sind also kanonisch 
konjugiert. 

Um die Groge N;’ als die Anzahl der Lichtquanten von der Art /, 
deuten zu kénnen, muS man JN; als eine g-Zahl auffassen, deren Eigen- 
werte ganze positive Zahlen sind. Fiir die g-Zahlen @/, N;’ gelten dabei 
nach Dirac folgende Vertauschungsrelationen : 


a gt anes AG 
weettorln_ tteflaye 4 teofln (21) 


In entsprechender Weise kénnen auch die akustischen Schwingungen 
durch die konjugierten Variablen @, und M, charakterisiert werden, 
wobei M, durch die Gleichung 


ho gM, = (A+ 2ujyké ag (22) 


zu detinieren ist; die Hamiltonfunktion lautet in diesem Falle 


H, = W, = Sho, M,. (23) 
oO 


Um M, als die Anzahl der akustischen Quanten der Art 6 deuten zu 
kénnen, mus man @, und M, als q-Zahlen auffassen, die den Ver- 
tauschungsrelationen 
Met teal" _ gt@o]* yp — + g* #0] (24) 
geniigen. 
Driickt man nun in (18) E; und «, durch N; und M, aus, so 
erhailt man 


= pA Ss ee 
V = Sb, 011+ m Bilm Vil, NE NE cos — (0, + OF On), (25) 


bie 1 dg h® ee e —— 
ts fa ee 5) Jo <2 (; (ae? u) a) ey ef, V 60, 61 (26) 
0 . 


gesetzt ist. Will man aber M, N und @ als g-Zahlen auffassen, so miissen 
in (25) die reellen c-Zahlen 


a 1 a 5 
2 Vm, n° Nin 608 = (0, +O; +05) 
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durch die entsprechenden reellen g-Zablen 
Di ram = VEE NE fleet + em) 


4 Var, + Dat + YE + De 


—1(6, + 67 + oI 


: (27) 
Deh sm = VNTR + De et te) 
i @ of 
£ Var DOE ED) wh Oot) aa 
ersetzt werden®. Somit ergibt sich endgiiltig 
Vi 2305 52g Brine ae (28) 


§5. Vergleich mit der Heisenberg-Paulischen Quantelung 
der Wellenfelder**. Nach der allgemeinen Heisenberg-Paulischen 
Theorie miissen die kanonischen Feldvariablen Q,(r) und P;(r), die den 
Zustand des Feldes in dem Raumpunkte r charakterisieren, den Ver- 
tauschungsrelationen 


P,(P) QF) — (FY PLO = — thd, 58 —F) (29) 
geniigen, wo 0(r—r’) die Diracsche Funktion bezeichnet und der Feld- 
impuls P; aus der Lagrangeschen Funktion Z des Feldes gema8 
oe as 
OR: 


zu bestimmen ist. Wegen der charakteristischen Entartung der 


a 


Maxwellschen Gleichungen sind aber diese Vertauschungsrelationen aut 
das elektromagnetische Feld nicht anwendbar, wenn nicht die Entartung 
der Feldgleichungen durch Einfiihrung besonderer Zusatzglieder aui- 
gehoben wird (vgl. Heisenberg-Pauli, l. c.). Da wir mit den ent- 
arteten Gleichungen rechnen, so kénnen wir somit bei der in §4 vor- 
genommenen Quantelung die Erfiillung von (29) nicht erwarten. 

Es soll aber gezeigt werden, daf diese Quantelung zu einer Ver- 
tauschungsrelation fiir die Feldgréfen fithrt, die als eine entartete Form 
von (29) bezeichnet werden kann. 

Als Zustandskoordinaten Q,; des elektromagnetischen Feldes sind 
bekanntlich die Komponenten des Viererpotentials g und A zu wihlen. 


* Es mu ja zum Beispiel 2 \u, cos 1/h @, bekanntlich durch \M, ef Ao lh 
=e VM, SEA © O5lh ersetut werden. 

*k W. Heisenberg und W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929. Dieser Paragraph 
ist zum Verstandnis der folgenden nicht erforderlich. 
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Da unsere Rechnungen sich auf ein bestimmtes, mit dem streuenden 
Dielektrikum verbundenes Koordinatensystem beziehen, so kénnen wir 
die Komponenten des Potentials in solcher Weise normieren, daB gm = 0 
und Q; = A,, wird. Indem man die Heisenberg-Paulischen Rechnungen 
unwesentlich abindert, findet man leicht, da in einem dielektrischen 
Medium der Feldimpuls P gleich - 


Se ee (30) 


ist. Setzt man in diese Gleichung (11) ein und driickt man sodann 


unter Beriicksichtigung von (19) 7 mit Hilfe von Ny aus, so ergibt sich 


oc 2 = \ 
p=——(, & hh ye = > ee oo,!? Ni cos(; OF — kir) 


(oq Al 


Will man nun Ny und @/ als q-Zablen auffassen, so ist die reelle c-Zahl 
ywe cos (1/h Of — k,r) durch 


T° ee Gl ear i (67 [n— kyr) 41 /Ne ae Lent (ee — kr) (31) 


zu ersetzen und man erhalt somit 


ee. aes aS a ails ra mS 
Behe ha on ; pete 00) ie ( ) 
Weiter ergibt sich leicht aus F —= — \/cA unter Beriicksichtigung 


von (11), (19) und (9) 


2 Ta 
>) eon ‘Ie Ve sin (O7/h — k,r) 
und, wenn man VM sin (@F/h —k,r) durch die entsprechende q-Zah] 


SE xt 4 Oh i) reat on CN) ae 


ersetzt, 
2ahy' = e @ —1lo g@ 
Q = A= --20(- oF Si Seren Sp (34) 
Swe tl @=1 
Die q-Zahlen 77 und sé sind vertauschbar, wenn nicht 1 = m 
und o% = # ist; in diesem Falle aber berechnet man leicht mit Hilfe 
von (21) 


a , TANG Aled 1 i pt " — pl 1 m Fe 
7 (r) SOKO =z 1e"" ry iki O} = 5, c08ki(r—r). (35) 


Or 
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Somit erhalt man fiir die Differenz der skalaren Produkte PQ 
und QP 
co 2 
PQQ) PO) = ALD SATO SH) — SO) Ti (| 


a=1 
— —2ihI-3 Sok r—r), 
l 


oder, wenn man je zwei Glieder der Summe, die k, und — k; entsprechen, 
in ein Glied zusammenfaBt (was mit einem Strich an dem Summenzeichen 
angedeutet werden soll): 


PIN Q(r)— Q(r) PO = —4ihL- 2S coski(r—r'). (38) 
s {i 


Nun ist in dem Grundwiirfel Z* die Diracsche Funktion 0 gleich 


Sr) = Lt en -* D coske(r— 1); (37) 
l 


denn es gilt fir jede im Grundwiirfel definierte Funktion F'(r) die 
Fourierdarstellung 


LG = Dc \! ALO es Ce = r) dt. 
1 
Die rechte Seite von (36) unterscheidet sich somit von 0(r—T) 
(bis auf einen konstanten Faktor) nur um das konstante Glied L~*. Das 
Fehlen dieses Gliedes erklart sich aber dadurch, da wir im vorangehenden 
das konstante elektrische Feld vernachlissigt haben. 


Es seien namlich 
Ee —1/cA = L— *lz @4 Eg; A= — Cie “le @, Hyt 


die Feldstiérke und das Vektorpotential des konstanten Feldes. Um die 
Quantelung dieses Feldes auszufiihren, werden wir es als Grenzfall eines 
riumlich konstanten, aber zeitlich periodischen Feldes 
Sl t 
i} 5 == 6 IG 3Io ey Ey pasted Sd) he, eel ire 3/2 ey Ey COS 609 t 
9 


betrachten, wobei die Quantenzahl N, durch 


— onl. g 
We = Ea a — ee = ha, No 

definiert werden soll. Der Ubergang zu verschwindender Frequenz 
@) = 0 und unendlicher Quantenzahl N, = co soll erst am Ende der 


Rechnungen vollzogen werden. 
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& 
Die Wiederholung der fiir das raumlich periodische Feld durch- 
gefiihrten Rechnungen ergibt jetzt (9, = o,?) 


2a hye ——— ; 
= — {CEs Ran VET 
‘ 0 
, £5 : ] Bh. SHIP - 
= ie ae “ty 2g) yay? (VIN, ef SH! + VN + 1 e—t6olt}, 


und somit unter Beriicksichtigung von (21) 
POQ7)— OG) Pin ae 
Da diese Beziehung bei @,—~ 0, N,— cc unverandert bleibt, so 
mu sie auch fiir das konstante Feld gelten. 
Fiigt man somit dem periodischen Felde (11) noch das konstante 
Feld hinzu: 
— = > yy Joi ie as Sts e; Ej cos (O7/h — kir)*, 


o—1 = 


so erhalt man statt (36) 


PN Q(r') —Q(r) P(r) = — 2thL~* — 4ihL-3 SV 00s ki(r — r') 
= — 2thd(r —r). (38) 


Diese Vertauschungsrelation kann wirklich als eine entartete Form 
der allgemeinen Relation (29) angesehen werden, denn aus der letzteren 
wiirde folgen 


PINQ(r)— QV) PW) = —ihd(r—r) Si; = — thd — 1). | 


4,j=1 

Der Unterschied in dem Zahlenfaktor auf der rechten Seite haingt 
damit zusammen, da es zwei senkrecht polarisierte transversale, aber keine 
longitudinale elektromagnetische Schwingungen gibt. Dementsprechend 
erhalt man im Falle longitudinaler akustischer Schwingungen (13) eine 
Vertauschungsrelation derselben Art, in der aber rechts der Zahlenfaktor 3 
durch 1 ersetzt ist. 

Es sei noch hervorgehoben, daB bei der von uns vorgenommenen 
Quantelung in Abweichung von der Jordan-Paulischen** die elektrische 
Feldstirke mit der magnetischen vertauschbar bleibt. Hatten wir aber die 
Zerlegung des Feldes in stehende Wellen vorgenommen, so wiirden E 


* Wir denken uns das konstante Feld rein formal in zwei unabhingige 
Komponenten zerlegt, was der Zerlegung einer monochromatischen Welle in zwei 
unabhangige linear-polarisierte Bestandteile entsprechen soll. 

** P. Jordan und W. Pauli, ZS. f. Phys. 47, 151, 1928. 


a tet Ce gape” eo 
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und Hf unvertauschbar sein. Wendet man aber das von uns benutzte 
Quantelungsverfahren auf stehende Wellen an, ohne die Entartung der 
Feldgleichungen aufzuheben (vgl. S. 353), so erhalt man keine einfachen 
Vertauschungsrelationen ; auch die Gleichung (38) bleibt in diesem Falle 
nicht bestehen. 

$6. Die ,gewdhnliche* Streuung. Die Zustinde des Systems 


| Licht + fester Kérper seien durch die Angabe der vorhandenen Anzahl 


der Lichtquanten und der akustischen Quanten jeder einzelnen Art 
charakterisiert, also durch die Angabe der Werte NY und M, der 


'Variablen N% und M,. Einem solchen Zustande r entspricht im Raume 
‘dieser Variablen die Wahrscheinlichkeitsamplitude * 


a HON’ wi’ I10y,, u, (39) 


(II bedeutet die Bildung des Produkts iiber alle Werte von %, 7 bzw. 7.) 


Ein anderer Zustand s sei durch Quantenzahlen iN M_, charakterisiert. 


Die Wahrscheinlichkeit der Uberginge von dem Zustand r zu dem 
Zustande s hiangt von dem entsprechenden Matrixelemente »,. der 
Wechselwirkungsenergie V ab*: 
=e ae (40) 
Ne M, 


-wobei iiber alle méglichen Werte von 0 bis oo der samtlichen Variablen 


N?, und M, zu summieren ist und @) bzw. @, durch die Operatoren 


et. ee 2 
NT baw. th OM, zu ersetzen sind. 
Man fiihre nun in (40) den Wert (28) von V ein, der eine lineare 
| Funktion der Operatoren e aC gee +o )I ist. Unter Beriicksichtigung 


der Vertauschungsrelationen (21) und (24) ist leicht einzusehen, dal die 


~ Summe 


Sip df E604 1 om) apy 


Y 
Nip Mt, 


“nur dann von Null verschieden ist, wenn alle N?,” gleich N},’ und alle 


MM; gleich M; sind, mit Ausnahme von 1 8 on OO ae ae 
j}imnd WS = NE +1. 


Es sind also nur solche (direkte) Zustandstiberginge mdglich, bei 


denen sich die Anzahl der akustischen Quanten einer bestimmten Art 6 


* Den exponentiellen Zeitfaktor lassen wir tberall fort. 
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Bi 

und gleichzeitig die Anzahl] der Lichtquanten zweier Arten /, @ und m, B 

um eine Einheit andert. Weiter ist fiir diese Uberginge der Impuls- 


B 
De: a eoae i(4o,4 07 +67 )/n 
satz streng giiltig, denn der Koeffizient von e (602 of * 6,)) 


in dem 
Ausdruck (28) fir V ist nur dann von Null verschieden, wenn _ 

Tt Ko + ki Ky = 0 
ist (vgl. auch § 2). 

Endlich sind noch nach der allgemeinen Diracschen ‘Theorie 
(Dirac, l.c., I) alle die Uberginge auszuschlieBen, die mit einer nicht 
zu vernachlissigenden Energiednderung verbunden sind. Zu _ solchen 
Ubergiingen gehéren erstens die gleichzeitige Entstehung oder das gleich- 
zeitige Verschwinden dreier Quanten 6; 1,@ und m, $B; weiter aber auch 
solche Uberginge, bei denen zwei Lichtquanten gebildet (bzw. vernichtet) 
werden auf Kosten eines akustischen Quantes. Denn in diesem Falle ist 
die dem Energiesatz entsprechende Forderung 


0) Sin Om — Oo (41) 
mit der dem Impulssatz entsprechenden 
k, a= lien = aK (41') 


unvertraglich *, 

Es sind also nur solche (direkte) Zustandsiiberginge méglich**, bei 
denen ein Lichtquant 1, sich durch Streuung in ein Lichtquant m, B 
verwandelt und gleichzeitig ein akustisches Quant 6 gebildet oder ver- 
nichtet wird. Wir betrachten als Beispiel die Streuung erster Art, also 
die Stokessche Streuung. 

Um das entsprechende Matrixelement v,, zu berechnen, hat man in 


i (6, — 6% + of ft 


(28) den Koeffizienten von e aufzusuchen. [Er ist gleich 


; Vm, G rT ae 1) Ng, (Ope ite a ar Oo, o+ Eee Sn) 


—— yu, (nt + 1) ne Oo, o—1l+ ee 
Ist die Bedingung 


kin, ae ko = ki (42) 
erfiillt, so ergibt sich aus (40) 
Ors = BAP VM, +1) No QE 4-1), (43) 


og) Was wegen 


* Ks folgt namlich aus (41), (12) und (14) ¢ ey ile Chale wore 
v<c mit (41’) unvertraglich ist. 

** Anmerkung bei der Korrektur. Auch die indirekten Streuprozesse 
(d.h. eine Folge von zwei ohne Erhaltung der ,proper Energy“ erfolgenden direkten 
Zustandsiibergangen) spielen vermutlich bei der Lichtstreuung in festen Kérpern 
eine nicht zu vernachlassigende Rolle. Diese Frage wird a. a. O. naher behandelt 
werden. 


_ gegebener Polarisation Q 
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Nun ist die pro Zeiteinheit berechnete Ubergangswahrscheinlichkeit Z,, 
des Systems aus dem Zustande r in den Zustand s (oder richtiger gesagt, 
in einen von den Zustinden, die von dem Zustand s nur wenig verschieden 
sind) gleich 

. 27 
A Tipe ee 
wo JW die mittlere Energiedifferenz zwischen zwei benachbarten End- 
zustanden des Systems bedeutet. Da in unserem Falle der Impulssatz (42) 
streng giiltig ist, so ist der Endzustand durch Angabe von k,, und e®, 
(bei vorgegebenem 4;) vollstiandig definiert. Es gibt bekanntlich bei vor- 
TeV en 
UC 


ites . (44) 


«7, do,, 8 fortschreitende Eigenschwin- 


gungen des Wiirfels Z*, deren Frequenz zwischen @,, und w,, + do,, liegt 


und deren Wellennormale in den raumlichen Winkel dQ fallt. Dem 
Frequenzbereich do,, entspricht der Energiebereich 


dW = h(dan, +da,) = a(t ag Se dam 
0a 
wo ae aus (42) oder aus (2) zu berechnen ist. Da es sich dabei her- 
Om 


ausstellt, dab 


2 


. OF . . Oo 
von der GréSenordnung - ist, so kénnen wir = 
c 


0» 


0, 


0 
gegen | vernachlissigen. Somit ergibt sich 


1 ie Veo) 2, 


: ORY 
206 oe 


IW aa h 


Die pro Zeiteinheit berechnete Wahrscheinlichkeit, daB ein Licht- 
quant k, in die Richtung d 8 unter Frequenzverminderung gestreut wird, 
betragt also gemif (44) und (45) 

L? e2l2 oo}, 
Ar eh 


Da bei der Streuung der Energieimpulssatz gilt, so ist die Frequenz 


Lh 


Ts 


(Bee)? (Mo +1) NP (NE + 1)dQ* (45) 


~olm 


des gestreuten Lichtes durch (3) bestimmt. 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. 114, 248, 1927, Gleichung (32). 


** Setzt man in (45) den Wert (26) von Boe ein, so sieht man, dafi die 


 Zahl Le der Zusammenstife der Quanten von der Gréfe des Grundwiirfels un- 


abhangig ist und nur von der Absolutzah] M,, Ne der vorhandenen Quanten, 
nicht aber von deren Raumdichte abhiingt. Somit hat es in dem von uns betrachteten 
Falle keinen Sinn, etwa von einem , Wirkungsquerschnitt* der Quanten zu sprechen, 
denn die Gréfe dieses Querschnittes wiirde von der wilkiirlichen Gréfe des 
Grundwiirfels abhiingen miissen. 
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Wir nehmen nun an, daf 
Nia) (46) 

ist, was den gewdhnlichen Versuchsbedingungen bei den Streumessungen 
entspricht, und bemerken, daf die im Abstande R >> L von dem Wiirfel L® 
gemessene Intensitat I’ (@, — @,) des in dem Wiirfel Z? gestreuten Lichtes 
folgendermafen mit der Anzahl Z,, der gestreuten Lichtquanten zu- 
sammenhangt: 
Lia NO 
F?.dQ 

Driickt man endlich ag durch die Intensitiét Z (@;) des einfallenden 
linear polarisierten Lichtes mittels der bekannten Beziehung 


hee eae Ves 
ge, 


I’ (6 — 05) = (47) 


(47’) 


aus, und setzt in (45) den Wert von B7? aus (26) ein, so ergibt sich 


alm 


T' (@— Oo) __ LS em i ees en) wo, (Mi +1). (48) 
I (@}) 7) 822% Geen) 00° Re 
Der Faktor (e7 e?)’ zeigt, da die Schwingungsrichtung e,, des 
Streulichtes in der durch die Schwingungsrichtung ef des einfallenden 
und die Fortschreitungsrichtung 4,, des gestreuten Lichtes definierten 
Ebene liegt. Liegt namlich e® in dieser Ebene, so erhilt dieser Faktor 
seinen Maximalwert: 

(ef ef) = sin’y, (49) 
wo y den Winkel zwischen ef und k,, bedeutet; bei der senkrechten 
Stellung von e® ist dagegen e? e? gleich Null. 

Im Falle der antistokesschen Streuung von der Frequenz 
Om == @, + @, erhalt man eine zu (48) ganz analoge Formel, in der nur 
M; +1 durch Mj zu ersetzen ist. Es gilt also 


I’ (c + 4) aes a ay My (50) 


I’ (@, — @,) p= w/e 


Beachtet man, da8 im Temperaturgleichgewicht die Zahl Mj der 


akustischen Quanten gleich 

1 
hoo 
e kT 


ui — (61) 


ist, und vergleicht man (48) und (50) mit den klassisch (aber unter Be- 
riicksichtigung der Planckschen Energieverteilung) abgeleiteten Streu- 
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formeln*, so findet man im Falle der antistokesschen Streuung eine voll- 
stindige Ubereinstimmung; in der klassischen Formel ftir die Stokessche 
Streuung hat man aber M, durch M; +1 zu ersetzen, um (48) zu erhalten 
(vgl. auch 8. 363). 

§7. Die Kombinationsstreuung. Der Einfachheit halber werden 
wir uns auf optisch isotrope Kristalle des kubischen Systems beschranken. 
Die einzelnen Elementarzellen des Kristalls sollen durch die Angabe des 
Vektors J gekennzeichnet werden, wobei wf den Radiusvektor r; der Zelle 
und o die Gitterkonstante bedeuten soll. Die Seiten des Grundwiirfels L* 
sollen mit den Symmetrieebenen des Kristalls zusammenfallen. 

Die Frequenzen der ultraroten Eigenschwingungen des festen Korpers 
sind, wie sthon in § 2 erwahnt, in erster Naherung von der Wellenlinge 
unabhangig und kinnen den 3s— 3 Grenzfrequenzen oj; des Kérpers 
gleichgesetzt werden (s ist die Zahl der Partikel in der Elementarzelle 
des Kristalls). 

Zu jeder von diesen Eigenfrequenzen @; gehort ein System der Higen- 
_ vektoren a,; (r = 1,2...8), mit dessen Hilfe die durch die ultraroten 
Schwingungen hervorgerufenen Verriickungen einer Partikel der Art 1, 
die in der Zelle U liegt, folgendermafSen dargestellt werden kénnen™: 

U! = olz L— 32 S) pq jr 008 (a@;t —koti + 95); (52) 

Jj, 
wobei der Wellenvektor k, wie friiher den Bedingungen (8’) zu geniigen 
hat: pj, und Q; sind die Amplitude und die konstante Phase der durch 


- @; und k, gekennzeichneten Higenschwingung. Die Gesamtenergie der 


Schwingungen ist gleich 
We = DO} Bio (53) 
Gans 
Die ultraroten Schwingungen rufen keine merklichen Dichteanderungen 
des Kérpers hervor; die durch sie verursachten Anderungen der Di- 
elektrizitatskonstante sind vielmehr auf die Deformation der Kristallzellen 
guriickzufiihren. Die Komponenten «¢,, des Dielektrizitatstensors in der 


Zelle 1 werden in erster Naherung linear von den Verzerrungen u,) ab- 


hangen : 
ay Bee Sy ge ete) 2a) A Ezy USW., 
42, = Sg, vi HLS GL, Pic 08 (a;t—korit pj), (84) 
al GED 


* Vgl. zB. L. Brillouin, Ann. de phys. 17, 88, 1922, Gleichung (41), wo 
aber @,, naherungsweise durch w} ersetzt erscheint und nur die gesamte Intensitat 
der stokesschen und antistokesschen Streustrahlung angegeben ist. 

*& Vel. M. Born, l.c., insbesondere §§ 15 und 19. 
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wobei die Koeffizienten oc, durch die Atomstruktur des Kristalls be- 
stimmt sind und 
& 
2S) Oars _ (85) 
r=1 


gesetzt ist®, Fiihrt man in Analogie zu (9) und (10) die Bezeichnungen 


01 = h(o it + Ff), 7 cree i—ker) 
ein, so ergibt sich 
1 ae ; 
A tgy = y2 2 Gey Dio eo (54) 
ds oO 
Nun ist die Dichte der Wechselwirkungsenergie des Lichtes mit den 
ultraroten Schwingungen a 
VS ge SS ier 7h Ei (56) 
8a x, a! 
[vgl. Gleichung (8)]. Fiihrt man in diese Gleichung die Ausdriicke (11) 
und (54’) ein, so erhalt man leicht unter aie: von (17) 
Whe 


1 : 
Tq Lie aa Sy otttm ete Ce me Pio Ly By cos (OJ +O7+OF,), 


wo iiber alle Indizes zu summieren ist. 

Fiihrt man jetzt statt der Amplituden £* und p;, der elektro- 
magnetischen und der elastischen Schwingungen die Zahl N/* und M/ 
der entsprechenden Quanten ein, wobei die erstere aus (19) und die 
letztere aus 


We meee => ho; MZ 


4k oO 


zu bestimmen ist, so ergibt Sich 


V = 310, o41+m€ oseh yi Ne NB cos — (0) + 0f +08), (57) 


1h? @, @,,\"!2 
Cteh o> ast ( 5 GAM ee NOE =; (58) 
olm 3 Eh mee, ’ 
Baty \ LEE, oe 


gesetzt ist. 

Da der Ausdruck (57) der Form nach mit unserem friiheren Aus- 
druck (28) fiir V tibereinstimmt, so kénnen die in § 6 erhaltenen Resultate 
auf den uns jetzt interessierenden Fall der Kombinationsstreuung tibertragen 
werden. Dabei ist nur zu beachten, da8 @, jetzt unabhangig von k, 
(also auch unabhéngig von der Streuungsrichtung) gleich @,; zu setzen ist. 


* Vel. Mandelstam, Landsberg und Leontowitsch, l.c., Gl. (3) u. ff. 
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Ersetzt man also in (45) Bé?,, durch 0/4? so erhalt man unter Beachtung 
von (46), (47) und (47’) einen zu (48) analogen Ausdruck fiir die Intensitat 
der Stokesschen Kombinationsstreuung: 
Jk (@, — @;) IG ia ‘ 2 ho, (MM; + 1) A 
— == ‘ Gs, et, oy) — 2: (59 
T (@)) 642° cf 0; (=> za! lx ema R? wv ( ) 


20, 20! 


Fiir das Verhaltnis der Intensititen der Stokesschen und der anti- 
stokesschen Streuung gilt wieder die Gleichung (50) *. 

Das Verhaltnis der abgeleiteten Streuformeln zu den klassisch be- 
cechneten ist genau dasselbe, wie im Falle der ,gewohnlichen*, durch 
akustische Wellen hervorgerufenen Streuung (siehe Ende des §6). Der 
aus (50), (51) und (59) folgende Wert von J'(w, + @,) stimmt namlich 
vollkommen mit der von Mandelstam, Landsberg und Leontowitsch 
1. c.) klassisch berechneten Intensitét der antistokesschen Kombinations- 
streuung iiberein. Der Wert (59) von I’ (w; —— ,) unterscheidet sich von 
der entsprechenden klassischen Formel (10) von M., L. und L. nur in Hin- 
sicht der Temperaturabhingigkeit: man hat naémlich in (59) M; + 1: durch 
Mj zu ersetzen, um unter Beriicksichtigung von (51) die klassische Formel 
mu erhalten. Die von der Quantentheorie geforderte Temperaturabhingig- 
xeit ist neuerdings experimentell von Landsberg und Mandelstam ** 
sestatigt worden. 

Wegen weiterer Diskussion der Streuformeln verweisen wir auf die 

‘mehrmals zitierten Mitteilungen von Mandelstam, Landsberg und 
ceontowitsch und von Landsberg und Mandelstam. 


Ich méchte Herrn Prof. Dr. Mandelstam und meinem Freund 


or. Leontowitsch fiir viele anregende Besprechungen auch an dieser 


Stelle herzlichst danken. 


Moskau, Staatl. Elektrotechn. Forschungs-Institut, Abteil. f. Phys., 
Oktober-November 1929. 


* Anmerkung bei der Korrektur. Das neuerdings von G. Placzek 
48. f. Phys. 58, 585, 1929) berechnete Verhiiltnis des Stokesschen und des antistokes- 
chen Anteiles des von freien Atomen gestreuten Lichtes unterscheidet sich von der 


4 @M. oO, 
sleichung (50) nur um den Faktor 1 +- Z : 


5 Was Auftreten dieses Faktors 
@, — ws 


st wohl auf die Dispersion des Lichtes zuriickzufiihren, die wir von vornherein 
~ernachlassigt haben. 
** ZS. f. Phys., dieses Heft, S. 364. 
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Lichtzerstreuung in Kristallen bei hoher Temperatur. II. 
Von Gr. Landsberg und L. Mandelstam in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Dezember 1929.) 


Die Intensitaét der Trabanten bei Kombinationsstreuung im Quarz, im Temperatur- 
intervall von 295° abs. bis 810° abs. wurde untersucht. Hs stellte sich heraus, 
da8 auBer der wohlbekannten Intensitaétszunahme der violetten Trabanten, auch 
eine Zunahme der Intensitaét der roten Trabanten vorhanden ist. Die erhaltenen 
Ergebnisse stehen mit den theoretischen Uberlegungen im qualitativen Hinklang. 


$1. Die einfache Vorstellung, die man sich gewohnlich iiber das 
Zustandekommen der Trabanten bei der molekularen Lichtzerstreuung 
auf Grund der Lichtquantenhypothese macht, gibt Rechenschatt tiber die 
Frequenzinderung. Schwieriger ist die Frage beziiglich der Intensitat 
der Trabanten und besonders beziiglich ihrer Temperaturabhangigkeit. 
Man nimmt gewohnlich an, daf 1. das Verhiltnis der Intensititen der 


violetten (antistokesschen) und roten (Stokesschen) Trabanten gleich 
hy 


e &T ist und daG 2. die Intensitit der violetten Trabanten mit steigender 
Temperatur im allgemeinen stark wichst, wahrend die der roten langsam 
abnimmt*. Was die Aussage unter 1. betrifft, so kann man sie 
durch das Experiment mit geniigender Annaherung als bestatigt be- 
trachten **, Anders sieht es mit der Frage nach der Temperatur- 
abhingigkeit der Intensitét der roten bzw. violetten Trabanten eines 
jeden fir sich. Ein qualitativ schnelles Anwachsen der Intensitat 
der violetten Trabanten ist von vielen Seiten konstatiert worden. 
Unsere diesbeziiglichen Versuche mit Quarz zeigten eine starke Zu- 
nahme der Intensitit der violetten Trabanten im Temperaturintervall 
von 20°C bis 210° C***, Dies Resultat wurde dann von Brickwedde 
und Peters**** im Temperaturintervall von 180°C bis 550°C bestitigt. 
Krishnan? fand eine Intensitétszunahme bei CCl, im Intervall von 34°C 
bis 81°C. Was die Frage nach der Temperaturabhingigkeit der roten 


Trabanten betrifft, so liegen dariiber folgende Angaben vor. Landsberg |: 


und Leontowitsch7+ konnten bei der Temperaturveriinderung von 20° C 


* P. Pringsheim, Handbuch der Physik, Bd. XXI, 8.619. 
** P, Daure, C. R. 188, 1605, 1929; L.S. Ornstein und I. Rekveld, ZS. 
f. Phys. 57, 539, 1929; W. Fabrikant (unverdffentlicht). 
*** Gr. Landsberg und L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 50, 769, 1928. 
xeek WG. Brickwedde und M.F. Peters, Phys. Rev. (2) 33, 116, 1929. 
+ K.J. Krichnan, Nature 122, 650, 1928. 
Ty Gr. Landsberg und M. Leontowitsch, ZS. f. Phys. 58, 439, 1929. 
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bis 210° C in Quarz innerhalb der MeSgenauigkeit weder merkliche Zu- noch 
- Abnahme der Intensitat finden: Krishnan glaubte eine Abnahme der Inten- 
sitit der roten Trabanten im CCl, schon in dem kleinen Temperaturintervall 
(von 34°C bis 81°C) zu konstatieren. Brickwedde und Peters, deren 
Arbeit uns nur aus einem sehr kurzem Referat bekannt ist, beobachteten 
im Quarz eine’ kleine Intensititsabnahme der roten Trabanten. Diese 
letzten Beobachtungen sind rein qualitativer Natur und die Angaben 
beziehen sich auf einzelne Linien. Experimentell scheint uns somit die 
Frage nach der Temperaturabhangigkeit der roten Trabanten nicht gentigend 
_ geklart zu sein. 

Andererseits scheinen uns die einfachen theoretischen Vorstellungen, 
die eine solche Intensitatsabnahme erwarten liefen, jedenfalls soweit es 
sich um Kristalle handelt, wenig befriedigend. 

Man geht offenbar von der Vorstellung aus, da das Zustandekommen 
der roten Trabanten nur durch die Aufnahme eines Energiequantums 
durch unangeregte Zentren bedingt ist. Betrachtet man aber das Problem 
von einem anderen Standpunkt aus, so wird dies Resultat wohl nicht 
gentigend begriindet erscheinen. Wie wir bereits a. a. O. dargelegt 
haben*, sind wir der Meinung, daf das Problem der Kombinationsstreuung 
fiir Kristalle bei geniigend hohen Temperaturen klassisch im Anschluf an 
_ die Bornsche Theorie der Kristallgitter behandelt werden kann. Man 
bekommt fiir sehr hohe Temperaturen eine annahernde gleiche Intensi- 
tat der roten und violetten Trabanten und zwar steigen beide ungefahr 
- proportional der absoluten Temperatur. Man muB also jedenfalls fir hohe 
Temperatur eine Zunahme der roten Intensitaét erwarten. Man sieht 
iibrigens einfach ein, worin die Unvollstindigkeit in den oben angegebenen 
Quantenbetrachtungen liegt. 

Beim Kristall sind die infraroten Schwingungen nichts anderes, als 
Gitterschwingungen und zwar sind es, wie man gewéhnlich annimmt, 
harmonische Schwingungen** (von der Korrektur auf die Nichtlnearitat, 
welche bei sehr hohen Temperaturen anzubringen ist, wollen wir 
zunichst absehen). Hier tragen zur roten Intensitét mit derselben 
Schwingungszahl nicht nur die Grundzustiinde bei, sondern auch alle an- 
- geregten Zustinde, insofern sie ein Energiequant aufnehmen. Beriick- 
sichtigt man dies und macht dabei eine plausible Annahme tber die ent- 


* Gr. Landsberg und L. Mandelstam, ZS. f. angew. Phys. 6, 154, 1929 
(russisch); s. auch ZS. f. Phys. 58, 250, 1929. 
** Ausfiihrlicher dariiber s. L. Mandelstam, Gr. Landsberg und M. Leon- 
towitsch, ZS. f. Phys. 60, 334, 1930, und Ig. Tamm, ebenda 60, 345, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 25 
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sprechende Wahrscheinlichkeit, so bekommt man folgendes Resultat fir 
die Intensitaten der roten bzw. violetten Trabanten 


es oe - Bere 
1— ¢ fr 
: eae 
pe eet a 9) (2) 
= S ir 


wo A und A’ eine Konstante bedeutet. A verhalt sich zu A’, wie 


SNe ' 
¢ =), so da8 man in unserem Falle mit geniigender Genauigkeit 
V+ 
A = A’ setzen darf. 

Neuerdings hat Ig. Tamm* das ganze Problem der Lichtzerstreuung 


im Kristall vom Standpunkte der Quantenmechanik behandelt. Fiir die 


400 - 
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Fig. 1. 
Temperaturabhiingigkeit der roten und violetten Trabanten bekommt 
Tamm ebenfalls die Beziehung (1) und (2). 
Man hitte also folgenden Temperaturverlauf zu erwarten (Fig. 1). 
Fiir hohe Temperaturen findet man das obengenannte klassische Resultat 


hv 


: et eee = : 
bestaétigt. Auch hier ist ~ —e¢ #7? ** Ganz anders wiirde sich selbst- 


vy 


* Ig. Tamm, ZS. f. Phys. 60, 345, 1930. 

** In der Arbeit von Landsberg und Leontowitsch ist auf Grund einer 
vermutungsweise angenommenen Wahrscheinlichkeitsbewertung, die uns jetzt aller- 
dings nicht stichhaltig erscheint, eine etwas andere Beziehung angefiihrt worden. 
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verstandlich die Sache verhalten bei nicht oszillatorahnlichen Streugebilden 
(z. B. Rotationsschwingungen beim Gas usw.). Hier werden die ver- 
schiedenen angeregten Zustinde auch verschiedene Trabanten ergeben. 
Fiir die Temperaturabhingigkeit des ersten roten Trabanten wird man 
hier allerdings eine gewéhnlich vermutete Abnahme bekommen; die inte- 
grale Intensitat, aller dieser Trabanten muSte dagegen mit der Temperatur 
steigen, ungefahr wie es die Fig. 1 zeigt. 

Es erschien uns also bei der oben geschilderten Sachlage wiinschens- 
wert, die Frage nach der Intensitatsabhingigkeit der roten Trabanten von 
der Temperatur in festen Kristallen in einem méglichst grofen Inter- 
vall zu untersuchen. 


$2. Die Versuchsanordnung war im wesentlichen dieselbe, wie bei 
den Untersuchungen von Landsberg und Leontowitsch*. Der Quarz- 
kristall wurde in einem Ofen erwirmt, welcher fiir Temperaturen bis 
900° abs. gebraucht werden konnte. Die Temperaturmessungen geschahen 
mittels eines Thermoelements Nile. 


Nach den Messungen von Landsberg und Leoutowitsch war zu 
erwarten, da8 die Intensitiitsinderung nicht besonders grof sein werde. 
Darum konnte man die Intensitiitsmarken nach der Methode der Ab- 
schwachung des Primiarbiindels durch Netzfilter anbringen. Die an- 
gewandten Netzfilter lieBen entsprechend 14%, 16%, 24%, 26,5%, 36%, 
50%, 78% und 100% (ohne Netz) des einfallenden Lichtes durch; man konnte 
auf diese Weise fiir die Bestimmung der photographischen Schwirzungs- 
_ kurve acht Punkte bekommen, welche ihren Verlauf ziemlich genau defi- 
nieren. Das Licht einer Quecksilberlampe wurde durch Wasser in einem 
QuarzgefiBe zerstreut, mittels der erwahnten Netzfilter im gewiinschtem 
MaBe abgeschwacht und mit einem Fuessschen Quarzspektrographen photo- 
graphiert. Man kann nach dieser Methode Marken fir das ganze Spektrum 
bekommen, die beziiglich der Intensitiitsverteilung dem Spektrum des im 
Quarz zerstreuten Lichtes viel besser entsprachen, als im Falle, wo das 
von einem Schirm reflektierte Licht zur Verwendung kam (1/A*-Gesetz) 
Das QuarzgefaB mit plangeschliffenen Wanden wurde mit destillertem 
Wasser gefiillt und blieb einige Tage ruhig stehen, so daf gréBere Teilchen 
_ auf den Boden niedersanken und nur die feinere Suspension in der Fliissig- 

keit schweben blieb. Die Intensitat des vom Wasser zerstreuten Lichtes 
blieb wahrend der Aufnahme der Marken (ungefihr 10 Stunden) merklich 
-konstant. Die Konstanz der Arbeit der Quecksilberlampen wurde mittels 


* Gr. Landsberg und M. Leontowitsch, l. c. 
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eines Volt- und Amperemeters kontrolliert. Es wurden zwei seltane 
von Marken verschiedener Intensitaét aufgenommen; beim ersten betrugen 
die Expositionszeiten 90 Minuten, beim zweiten 45 Minuten fiir jede Marke. 
Da die Aufnahmen des durch den kalten und heissen Quarz zerstreuten 
Lichtes je 120Stunden dauerten, verhielten sich die Expositionszeiten 
wihrend der Versuche und der Markenaufnahme wie 80 bzw. 160: 1. 
Bei diesem Verhiltnis der Expositionszeiten bleibt der Verlauf der 
charakteristischen Schwirzungskurve bei einer passenden Auswahl von 
Photomaterialien doch noch unveriindert. Wir arbeiteten mit Ilford 
Monarch-Platten, Entwickler Rodinal Agfa 1:15, 8 Minuten bei 20°C. Fiir 
Rodinal-Entwickler ist das zugelassene Zeitverhiltnis besonders grof und 
erreicht nach Messungen von Held und Baars* 1000. 

Die Expositionszeiten bei den Quarzaufnahmen betrugen, wie schon 
gesagt, je 120 Stunden. Die Frage der Konstanz der Lampenintensitat 
ist in unserem Falle von besonderer Bedeutuug. Da die Temperatur des 
Raumes bei der Erhitzung des Ofens merklich steigt (auf ungefahr 10°C), 
andert sich das Lampenregime auch ein wenig. Mit einem Schieberheostat 
wurde dies Regime so reguliert, daB der Wattverbrauch der Lampe 
wahrend der beiden Aufnahmen derselbe blieb (fiir ,kalte“ Aufnahmen 
2,85 Amp.. 69,5 Volt, fiir ,heibe* 2,65 Amp..73 Volt). Die unvermeid- 
lichen Spannungsschwankungen wahrend dieser langen Zeitintervalle 
(10 Tage) kompensierten sich fast vollstindig. Die nach den Angaben 
der MefSinstrumente ausgerechneten Werte fiir die in der Lampe ver- 
brauchten Energien sind 23,8 kWh bzw. 23,2 kWh, also praktisch 
identisch. 


§ 3. Dadas Lampenregime konstant ist, so liegt es nahe anzunehmen, 
daS auch die Lichtintensitaét wahrend beider Versuche unverindert bleibt. 
Dies wird auch durch folgende Kontrollmessungen indirekt bestiitigt. 
Es wurden auf dem Spektrogramm die Schwiarzungsdichten mehrerer 
Grundlinien der Quecksilberlampe ausgemessen und die entsprechenden 
Verhiltnisse der Intensisa’ten dieser Linien fiir kalten und heiSen Quarz 
verglichen. Leider erwiesen sich die Schwirzungen der Grundlinien bei 
heibem Quarz so bedeutend, daB sie auBerhalb der dichtesten Intensitats- 
marken fielen. Um diese Messungen auszufiihren, sahen wir uns deshalb 
gendtigt, die Schwirzungskurven zu extrapolieren **. 


* E.F.M. von der Held und B. Baars, ZS. f. Phys. 45, 364, 1927. 

** Hs ist leider nicht gelungen, die Versuche zu wiederholen, beziehungsweise 
auf andere Temperaturen auszudehnen, denn bei Wiederholung des Versuches ist 
unser auferordentlich gutes Kristallstiick gesprungen und unbrauchbar geworden. 
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Wir beschrankten uns dabei auf diejenigen Linien, deren Sch wirzungs- 
dichte sicher noch im Gebiete der normalen Schwarzung der [ford Monarch- 
Platten lag. (Die maximale Schwarzungsdichte iibersteigt nicht 1,9 und 
erreichte bei dem gré8ten Teil der untersuchten Linien nur 1,5.) Unter 
solchen Bedingungen ist eine nicht zu grofe Extrapolation der Schwiarzungs- 
kurve wohl zulassig und aft sich einfach und zuverlissig ausfiihren, denn 
in diesem Gebiete laufen unsere Kurven noch geradlinig. Die Fig. 2 gibt 
ein Beispiel fiir eine charak- 
teristische Schwarzungskurve. Fa 
Der punktierte Teil der Kurve ee ye 
entspricht dem Extrapolations- .  , < 
gebiete. J 

In der Takelle 1 sind die = z@g@ vA 
Werte der aut diese Weise 
erhaltenen Intensititsverhalt- 
nisse einiger Grundlinien zu- Ue 
sammengestellt. GH? Of 

Der Mittelwert (2,75) 
stimmt mit dem Verhiltnis 
der . absoluten Temperatur 
ie 810 Y : 4000 7250 7500 Fit Bi F250 hg 7 
Se — 27 uberem*. 

JE 295 Fig. 2. 
Wir sehen also, daf die un- 


 mittelbaren Messungen der Intensitatszunahme der Grundlinien mit der 
- Temperatur die Annahme der Konstanz der Lampenintensitit unterstiitzen. 
Dabei ist folgendes zu bemerken. Die Intensitit der Grundlinien des 
’ zerstreuten Lichtes mug bekanntlich proportional der absoluten Temperatur 
des streuenden Kérpers ansteigen, insofern es sich um molekulare Zer- 
streuung handelt. Derjenige Teil des Streulichtes, der durch zutfallige 
Inhomogenitiiten verursacht wird, oder von einem Defekt der Anordnung 
(falschem Licht) herriihrt, wird allgemein von der Temperatur unabhingig 
sein. Die gesamte Intensitat wird also langsamer als die absolute Tem- 


J fh ‘ 
peratur wachsen. Das von uns beobachtete Resultat ( A 3) spricht 
\ T2 2 


* Die drei weggelassenen Grundlinien, fiir die die Schwarzungsdichten be- 
 deutend gréfer sind, so daf es uns unzulassig erschien, die Schwirzungskurven 
in diesen Fallen zu extrapolieren, ergaben fiir das Intensitatsverhaltnis der heifen 
und kalten Aufnahme den Wert 2,65, konnten also die in der Tabelle 1 angegebene 
Zahl nicht andern. 
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fiir die Konstanz des primaren Lichtes, sofern wir annehmen diirfen, daB 
unsere Anordnung yon falschem Licht frei war. Eine andere Deutung 
wire die, da die Anwesenheit eines von der Temperatur unabhingigen 
falschen Lichtes zufillig durch das Ansteigen der Lampenintensitat bei 
dem Versuche mit heiBem Quarz kompensiert wurde. Diese Deutung aber 
ist wohl aus folgenden Griinden abzulehnen. Da die vermutliche Kom- 
pensation fiir alle Wellenlangen eintritt, miiSte das falsche Licht auch dem 
1/A*-Gesetz folgen. Das bedeutet, daB dieses falsche Licht wohl nur 
von einer sehr feinen Suspension im Kristal] herriihren kénnte und diese 
miifBte einen betrichtlichen Teil der gesamten Streuung bedingen. Unsere 


Tabelle 1. Das Intensitatsverhaltnis der Grundlinien bei den 
Temperaturen 810° abs. und 295° abs. 


syvemiron Js10 
Ain A Tass 
| 
3341 3,0 
3132 | 2,6 
3126 2,6 
3024 | 2,7 
2967 | 2,6 
2804 | 3,1 
2654 | 2,8 


| Mittel: 2,75 


friitheren Versuche mit demselben Kristallstiick lieBen aber iiberhaupt keine 
merkliche, nichtmolekulare Zerstreuung erkennen*. Es ist zu betonen, 
da8 ahnliche auSerordentlich reine Quarzkristalle ziemlich selten sind. Bis 
jetzt verfiigten wir nur tiber zwei Quarzstiicke dieser Art. In allen 
anderen Stiicken waren immer fremde Teilchen eingeschlossen, welche die 
Lichtzerstreuung bedeutend vermehrten. 


§ 4. Die Bestimmung des Intensititsverhiltnisses der roten Trabanten 
bei tiefer und hoher Temperatur wurde durch die Veranderung ihres Aus- 
sehens erschwert. Wie wir festgestellt haben ** (darauf haben schon 
friiher Brickwedde und Peters hingewiesen), werden bei Temperatur- 
erhdhung einige Trabanten etwas verbreitert, andere aber recht diffus und 
sogar vollstandig yverwaschen. Die Trabanten, welche der infraroten 
Schwingung mit 4 = 21,5u entsprechen, zeigten die geringste Ver- 


anderung. Sie sind gleichzeitig die intensivsten; darum wurden alle unsere 


* Gr. Landsberg und M. Leontowitsch, l.c.; Gr. Landsberg und 
K. Wulfson, ZS. f. Phys. 58, 95, 1929. 
** Gr. Landsberg und L. Mandelstam, ZS. f. Phys. 58, 250, 1929. 
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Messungen an diesen Trabanten ausgefiihrt. Bei der Temperatur 810° abs. 
werden aber auch diese Trabanten etwas breiter als bei Zimmertemperatur. 
Um ihre Intensititen bei verschiedenen Temperaturen zu vergleichen, 
miigte man die integrale Schwarzung der ganzen von dem Bilde dieses 
Trabanten besetzten Flachen bestimmen. Uns stand aber nur ein Mikro- 
photometer von Hartmann fir visuelle Beobachtungen zur Verfiigung *, 
welches eine solche Messung nicht zulieS. Wir beschrénkten uns darum 
auf die Bestimmung des Maximalwertes der Schwarzung. 

Das Verhiiltnis der Maximalintensititen mu etwas kleiner aus- 
fallen als das ,echte“ Verhialtnis, weil einer héheren Temperatur die 
breiteren Linien entsprechen. 


Bei allen ausgemessenen Linien liegen die Schwarzungsdichten der 


~ yoten Trabanten fiir heiBe und auch fiir kalte Aufnahmen in dem Gebiete 


der normalen Schwarzung und treten aus den durch die Intensitatsmarken 


bestimmten Grenzen nicht heraus. 


Hier ist also fiir die in § 3 erwahnten Bedenken kein Platz und wir 
kénnten das gesuchte Intensitétsverhaltnis der roten Trabanten auch fiir 
die intensivsten Linien bestimmen. Dabei kann man in den meisten 
Fallen jedes der beiden Systeme der Marken unabhingig voneinander be- 
nutzen; zwei Resultate, die man in dieser Weise erhilt, unterscheiden sich 
yoneinander nur sehr wenig. Die roten Trabanten der Linien 4 = 3341 A 
und 2 — 2967 A sind zu schwach, um zuverlassige Ausmessungen zu ge- 
statten; sie wurden darum weggelassen. Die Resultate sind in der Tabelle 2 


zusammengestellt. 


Tabelle 2. Das Intensitatsverhaltnis der roten Trabanten (A = 21,5 #) 
bei den Temperaturen 8109 abs. und 295° abs. 


el 


ao Js10 |, 
Ain A | ade rot 
| 
4047 \ 1,26 
3663 {| 1,38 
3650 \ 1,31 
3132 | 1,20 
3126 \ 1,26 
3024 | 1,26 
2804 \| 1,36 
2654 | on 
Mittel: 1,29 


* Pur die liebenswiirdige Uberlassung dieses Instrumentes danken wir Herrn 
Prof. W. Fessenkow bestens. 
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Wir sehen also, da8 die Messungen fiir acht verschiedene Linien dié’ 
Zunahme der Intensititen der roten Trabanten um ungefahr 30% bei 
einer Temperaturerhéhung von 295° abs. bis 810° abs. ergeben. Nach den 
oben angefiihrten Uberlegungen scheint uns eine diesbeziigliche Tauschung 
wegen etwaiger Inkonstanz der Lampenintensitit* nicht gut méglich. 


Die Intensititszunahme, welche aus unserer Formel (1) und (2) fiir 
4 = 21,5 und einen Temperaturzuwachs von 295° abs. bis 810° abs. zu 
erwarten ist, betragt 60% der Intensitat bei Zimmertemperatur. Die 
oben angefiihrten Angaben iiber die Verbreiterung der Trabanten bei 
Temperaturerhéhung deuten an, wie man vermutlich zu einem besseren 
Anschlu$ an den theoretischen Wert gelangen kénnte. 


§ 5. Unser Spektrogramm gestattet auch das Verhialtnis der Inten- 
sitiit des roten Trabanten zu der des violetten, ebenso wie die Temperatur- 
abhangigkeit der Intensitét des violetten Trabanten mindestens fiir die 
hellsten Grundlinien zu bestimmen. Dabei muf man aber beachten, da8 
die violetten Trabanten besonders bei Zimmertemperatur sehr schwach sind 
und ihre Dichte noch auferhalb des Gebietes der normalen Schwirzung 
hegt. AuSerdem erreicht der Untergrund der photographischen Platten, 
welcher teilweise von den benachbarten intensiven Linien, teilweise von 
dem kontinuierlichen Spektrum unserer Lampe herriihrt, eine merkliche 
Dichte, die mit der von dem violetten Trabanten verursachten vergleichbar 
ist. Darum ist es nicht méglich, das Intensitétsverhiltnis der violetten 
Trabanten unmittelbar, ohne Abschitzung des Untergrundeinflusses zu 
bestimmen. Diese Abschitzung ist, wie bekannt, ziemlich kompliziert 
und gibt keinesfalls zuverlissige Resultate. Wir sind folgendermafen. 
vorgegangen. 

Der gemeinsame Untergrund (natiirlicher Schleier der Platte) ist so 
schwach und homogen, daf die nach den Intensitétsmarken erhaltenen 
Schwarzungskurven ohne Korrektur als richtig betrachtet werden diirfen. 
Die beobachtete Schwirzungsdichte des Trabanten entspricht der ge- 
meinsamen Wirkung der Trabantenintensitét (J) und der Intensitat (U7) 
des aut denselben Teil der photographischen Platte wirkenden parasitiren 
Lichtes (kontinuierliches Spektrum des Quarzbogens, Halo von in der Nahe 
legenden intensiven Grundlinien). Die im Trabant selbst ausgemessene 


* Wenn wir annehmen, daS der ganze Effekt durch die Erhéhung der Inten- 
sitét der Lampe um 30°/) zu erkliren ist, so miiSten wir 409/) der primaren 
Intensitat auf Kosten falschen Lichtes setzen, waihrend wir an unserem Kristalle bei 
allen friiheren Versuchen iiberhaupt keine merkliche nichtmolekulare Zerstreuung 
beobachten konnten. 
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Schwiirzung wird also durch die Intensitit (J + U) bedingt, die Schwiirzung 
in der unmittelbaren Nahe davon von der Intensitiit U allein. 

Um das Intensitiitsverhaltnis zweier Linien zu bekommen, bestimmten 
wir vier Schwarzungsdichten, welche den Intensititen (J, + OE. 0h 
(J, + U,), U, entsprachen. Aus den Schwiirzungskurven finden wir die 
Verhiiltnisse dieser Gréfen paarweise und bekommen so: 

Jp me eng hee 
U, Us U 
wo o, B und y aus den Schwarzungskurven bestimmt sind. 


Daraus folgt 


J. Jy U, 
hunt, Bap pt 
1 2 1 
und 
Oe tee 
t,o paeiee 


Auf diese Weise wird das wahre Intensititsverhiltnis der Trabanten 
niiherungsweise gefunden. Wenn J den Wert von U bedeutend iibersteigt, 


so ist die geschilderte Korrektur belanglos. Die nach dieser Methode 


bestimmten Verhiiltnisse der Intensititen der schwachen Linien sind in 
den Tabellen 3, 4 und 5 zusammengestellt. 
Man sieht deutlich, da® die erhaltenen Werte sich den theoretischen 


| nahern, wenn die angedeutete Korrektur angebracht wird. Fiir die 


Tabelle 4, wo beide Intensititen ziemlich grof im Vergleich zum Unter- 
grund sind, macht die Korrektur nicht viel aus. 
Die Messungen der Tabellen 3, 4 und 5 beanspruchen in keiner Weise 


eine croge Genauigkeit und dienen mehr zur Orientierung. Ubrigens 
g & 8 


| ‘wurde das Verhiltnis ( 


eatenn ; 

vitett), wie schon gesagt, von anderen Autoren 
rot 

Tabelle 3. Das Intensititsverhaltnis der roten und yioletten 

Trabanten bei 295%abs. 


sy | Mit Abschitzung des Hinflusses Ohne Abschiitzung des EKinflusses 
am des Untergrundes des Untergrundes 
| ip 
3650 ( =) = 19 232 
| J violett 
\| Je 
3132 ( ) = 12 = 38 
J violet 
Mittel: 12 3,5 


Theoretischer Wert nach den Formeln (1 und 2) 9,6. 
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9% 
Tabelle 4. Das Intensitatsverhaltnis der roten und violetten 
Trabanten bei 810%abs. 
sian A Mit Abschitzung des Hinflusses | Ohne Abschitzung des Einflusses 
ils des Untergrundes des Untergrundes 
Ape 
3650 | ( mt) == a S119 
J vioett 
Ips, \ 
3132 . as ) == oie Sac 
J violett 
I Mittel: 2,55 1,9 
Theoretischer Wert 2,25. 
Tabelle 5. Das Intensitétsverhaltnis der violetten Trabanten 
; bei Temperaturen 810°abs. und 295° abs. 
Ack | Mit Abschstzung des Einflusses | Ohne Abschitzung des Einflusses 
au des Untergrundes des Untergrundes 
es -— —— i — ——— 
3650 | (3) = | 299 
\Jo95/+ 
| 
3132 (3) ae = Os 
F295 
Mittel: 6 2,4 


Theoretischer Wert 6,5. 


fir CCl, und einige andere Fliissigkeiten unter giinstigeren Bedingungen 
(gréBere Intensitit) bestimmt und ergab gute Ubereinstimmung mit dem 
theoretischen Werte (siehe oben). 

§ 6. Das von uns erhaltene Spektrogramm gestattete, nochmals die 
Intensitiiten der roten Trabanten im Verhiltnis zu der der Grundlinien 
zu bestimmen. Eine solche Bestimmung ist schon frither von Landsberg 
und Leontowitsch auf Grund anderer Versuche ausgefiihrt worden. 
Unsere neuen Zahlen unterscheiden sich etwas von den von diesen Ver- 
fassern angegebenen. Der Unterschied ist nicht gro8 und andert nichts 
prinzipielles an den dort gezogenen Schliissen. Die jetzigen Resultate sind 
aber unter besseren Bedingungen und an mehreren Linien erhalten worden. 
Wir halten sie fiir zuverlissiger als die fritheren; es scheint uns auch, daf 
die von Landsberg und Leontowitsch angegebene MefSgenauigkeit 
etwas tiberschiatzt war. 

Die neuen Ergebnisse sind in der Tabelle 6 wiedergegeben. 

Man sieht also, daS die Intensitat der roten Trabanten im Quarz, 
welche dintrarot == 21,5 uw entsprechen, einen merklichen Teil (ungefahr 1/5) 
der Grundlinien ausmacht. Dabei ist zu bemerken, da8 dieser Anteil 
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beim Ubergange zu kiirzeren Wellenlangen etwas zuzunehmen scheint. 
Die Veranderung mit der Wellenlinge ist aber so unbedeutend, dal das 
Gesetz der Intensitiitsverteilung bei den roten Trabanten in erster Naherung 
als ein 1/A*-Gesetz bezeichnet werden kann. Nach diesem Gesetze konnten 


wir erwarten, daS das Verhialtnis 


4 
dem (=) proportional ist. 


grund Verund 
DN en Vn VN v; vi 
Man hat aber (_” ) = (—*) ee 1 a wo dy 
Verund Vo Vo hi 
die Wellenlange der Grundlinien und 4; = 21,54 die eigene infrarote 


Wellenlange bedeutet. Bei Anderung von 4, von 2650 A bis 4050 A 


; Tabelle 6. 
Die relativen Intensitaiten der roten Trabanten. 


ST 


| Jyot 
ain A oe Soe 
OI 
4047 1 28 
3663 31 
es 1 25} ae 
3132 | BEY me 
ce | Sto 
3024 | 30 
2804 38 
2654 38 


mu8 also das gesuchte Verhiltnis um ungefabr 3% zanehmen. Die von 
uns beobachtete Zunahme ist merklich gréfer. Das angegebene Zellen- 
material ist aber nicht umfangreich und genau genug, um irgendwelche 
~ Schliisse auf die Abhingigkeit der Anregungsfunktion von der Wellen- 
lange zu gestatten. 


Den Herren Studenten G. Rassoroneff und K. Wulfson, welche 
uns bei einigen Versuchen und Messungen unterstiitzten, sprechen wir 
unseren Dank aus. 


Moskau, den 29. November 1929. 
Startl. Elektrotechn.Forschungs-Institut, Abteil f Phys. 
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Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie in Berlin-Dahlem. 


Uber die Ionisierung von Dicyan durch 
langsame Elektronen. 


Von K. E. Dorseh und H. Kallmann in Berlin-Dahlem. 
(Eingegangen am 17. August 1928.) 


Es wird die Ionisierung in (CN), gemessen. Es entstehen (CN)}-, C#-, CN*- und 
Ct-Jonen. Sie werden primar durch ElektronenstoB gebildet. 


Wir haben uns der Untersuchung der durch den StoB langsamer 
Elektronen verursachten Ionisationsvorgainge bei mehratomigen Molekiilen 
zugewendet. Hier interessiert vor allem die Frage, ob diese Molekiile 
durch den Sto8 geniigend schneller Elektronen im allgemeinen weitgehend 
in ihre Bestandteile zerlegt werden oder ob die Prozesse, bei denen 
irgendein Zerfallion gebildet wird, nur verhaltnismafig selten auftreten. 
Bei zweiatomigen Molekiilen scheint es im allgemeinen so zu sein, daf 
primaire Atomionenbildung in einem Ausma8 von einigen Prozent der 
Molekiilionenbildung auftritt. 

Die Untersuchung der Lonisationsprozesse im Dicyan ist zu einem ~ 
gewissen Abschluf gekommen und soll im folgenden mitgeteilt werden. 

Im allgemeinen haben wir bisher gefunden, daB die Ausbeute an 
Zerfallsionen gering ist. 

Zunichst geben wir eine Ubersicht der beim Dicyan iiberhaupt 
méglichen Elementarprozesse und der Energien, bei denen sie zum ersten 
Male auftreten kénnen. Es entsteht Dicyan aus amorpher Kohle und 
Stickstoffmolekiilen nach dem chemisch bestimmten Energieschema (1) 


C,N, = [C] + N, — 66 Cal. (1) 
Da man die Verdampfungswarme fiir Kohle (140 Cal pro Atom) und 
auch die Dissoziationswirme des Stickstoffs (210 Cal) ungefaéhr kennt, 


ergibt sich fiir die Zerspaltung des Dicyans in die Atome mit verhiltnis- 
miBiger Sicherheit folgendes Energieschema: 


C,N, > 2C + 2N = 425 Cal — 18,5 Volt. 
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ans] 


iVaiied Kemal 

en, — eee 

= Proll Minimale Energie, die zum Spannung, bei welcher 
Nr. Elementarprozeb 5 ProzeB erforderlich ist 26 lone bateoten , 

| a ; : Fi 

1 | OgN,— CyN} Joy ny 13,5 

2 | O,No > GN + CN* Tox 238 18 

SwieeO, N, > OF No Iq, 12 17 

4 || CyNe—> Cg +N3 19) nicht beobachtet 

5 || O,No > ct ++C+ Ny 20,7 22,9 

6 || CN, C.+N-+N* 26,5 nicht beobachtet 


 treten kénnen. 


Ferner wird aus optischen Daten vermutet, dai die Dissoziations- 
wirme des €N-Molekiils gleich 8,1 Volt ist, die des C,-Molekiils zwischen 
6 und 7 Volt liegt. Es ergibt sich somit: 


C,N,> 2CN = 18)5)— 116.2) == 2,3 Volt, 
C,N,>C, +N, = is = Oj — 8) = B Wolke 


In der Tabelle haben wir in der ersten Kolonne die méglichen 
Elementarprozesse zusammengestellt, in der zweiten die Energiewerte 
eingetragen, bei welchen die betreffenden Ionen zum ersten Male aut- 
Als Jy, sind dabei die bisher unbekannten Jonisierungs- 
energien des Molekiils M bezeichnet. 

Wir gehen nun zu den Versuchsresultaten iiber. Nach der Methode 
der positiven Ionenstrahlanalyse haben wir die Ionisationsvorginge im 
- Dicyan untersucht. Der Apparat war derselbe, der in der Arbeit von Kall- 
mann und Rosen benutzt wurde*. Das Gas wurde in abgeschmolzenen 
Réhrchen von der Firma Kahlbaum bezogen und die Rohrchen direkt an 
die Apparatur angeschmolzen. Alle Versuche wurden im strémenden 
Gase ausgeftihrt. 

Die Versuche wurden dadurch haufig gestért, da8 sich im Vakuum- 
gefaB an vielen Stellen ein braunlicher Uberzug von Policyaniden bildete, 
der alsbald ein sauberes Messen unméglich machte. 

Zu den Versuchsresultaten, die in der letzten Kolonne der Tabelle 1 
eingetragen sind, ist folgendes zu bemerken: 

Die Entstehungsspannungen der [onen sind von uns in iiblicher Weise 
Der Wert 13,5 Volt fiir die 


Entstehung des C,N,-Ions ist der genaueste, da die Intensitat/Spannungs- 


durch Vergleich mit Argon kontrolliert. 


kurve von diesem Werte ab sehr steil ansteigt. Die entsprechenden 


* Siehe H. Kallmann und B. Rosen, ZS. f. Phys. 68, 52, 1929. 


378 K. 5. Dorsch und H. Kallmann, Uber die Ionisierung von Dicyan usw. 
& 

Kurven fiir andere lonenarten verlaufen viel flacher, ihre Entstehungs- 
spannungen sind daher nur weniger genau zu bestimmen; wir vermuten, 
daS die wirklichen Werte fiir die Entstehung dieser Ionen 1 bis 2 Volt 
tiefer liegen als die gemessenen. Somit diirfen die noch unbekannten 
Tonisierungsspannungen Joy und Jo, die Werte* 

Jon — etwa 14 Volt, 

He, == 9 Ua g 
haben. Hierbei ist die Annahme gemacht, da das Auftreten der Cj-Ionen 
bei 17 Volt wirklich auf dem ElementarprozeB (C,N,)—> Cj + N, beruht 
und nicht etwa auf den ProzeB C,N, > Cj + 2N zuriickzufiihren ist. 
Da8 erstere Annahme zutrifft, wird im emer demniachst erscheinenden 
Arbeit, yon Kallmann und Rosen gezeigt werden. 

Ferner ist die wohlberechtigte Annahme gemacht worden, da8 die 
entstehenden Molekiile und Molekiilionen kernschwingungsmafig nur 
wenig angeregt sind. 

Stickstoffatomionen sind von uns nicht beobachtet worden, Stickstoff- 
molekiilionen nur bei starker Belastung des Gliihfadens, was auf eine 
Zerfallreaktion an diesen hindeutet. 

Beim schwachen Gliihen sind auch bei héheren Spannungen die N3- 
Jonen nur spurenweise gefunden worden. 

Die Intensititen der eimzelnen [onenarten sind von der Spannung 
und vom Druck stark abhingig. Die Spannungsabhingigkeit ist durch 
den ungleichen Verlauf der Intensitiéit/Spannungskurve verursacht. Die 
Abhangigkeit vom Druck erklart sich durch Umladungserscheinungen und | 
wird in einer schon im Druck befindlichen Arbeit ausfiihrlich besprochen. 

Bei 50 Volt elektronenbeschleunigender Spannung und _ kleinen 
Drucken, bei welchen die Umladungen noch keine Rolle spielen kénnen, 
sind die Intensititsverhiltnisse der Ionen: 


Om C5’ CINGIC ANG) =e soles eal: 


* Ve). die demnachst erscheinenden Arbeiten von Kallmann und Rosen. 
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Durchgang eines Hochfrequenzstromes durch 
eine Entladung in Gasen. 


Von B. Klarfeld in Moskau. } 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Dezember 1929.) 


Mit Hilfe der Braunschen Réhre wurden die Oszillogramme des durch eine Ent- 

ladung in verschiedenen Gasen hindurchgehenden Hochfrequenzstromes beobachtet. 

Dieser Strom bleibt in seiner Phase hinter der Spannung an den Elektroden zuriick. 

Auferdem nimmt bei Erhohung der Frequenz der Widerstand der Entladungsstrecke 

yu. Die gewonnenen Daten stimmen mit den Resultaten einer vorangegangenen 
Arbeit tiberein. 


Die in letzter Zeit erschienene groB8e Anzahl Anordnungen und 
Apparate, in denen eine Réhre mit Glimmentladung die Rolle des 
Schwingungsgenerators, des Detektors, des Oszillographen usw. spielt, 
~ sowie die Anwendung der Entladungsréhre auf verschiedene elektrische 
Messungen, regt die Frage des Studiums der dynamischen Entladungs- 
charakteristiken an. 

Bei einer dynamischen Anderung der Spannung an den Elektroden 
einer Glimmentladung folgt die mit der Spannungsainderung verkniipfte 
Schwankung der Stromstiirke nicht der statischen Entladungscharakteristik 
“Das ist die Folge davon, daf fiir die Anderung der Stromstirke ein 
gewisses Zeitintervall erforderlich ist. Die Grife dieses Intervalls hangt 
_einerseits von der Geschwindigkeit der Veranderung des Ionisations- 
zustandes des Gases ab *, andererseits von sekundaren Ursachen: von der 
Geschwindigkeit der Temperaturverainderung der Elektrodenflaiche, der 
- Temperaturanderung des Gases usw. 

Wenn eine an den Elektroden einer Glimmentladung wirkende kon- 
stante Spannung eine sinusoidaie Komponente hat, so kann man, im Hin- 
blick auf die obenerwihnten Faktoren, fiir diese Komponente eine gewisse 
Phasenverschiebung zwischen Spannang und Strom erwarten. In der Tat 
wird die VergréBerung der Lonisierung des Gases zeitlich hinter der Ver- 
erdferung der Spannung zuriickbleiben, und umgekehrt wird bei Ver- 
minderung der Spannung die [onisierung noch einige Zeit den erhéhten 
“Wert behalten. Infolgedessen wird die Phase der Stromkurve (deren 
Form infolge der nicht vollen Aquivalenz von Entladung und Obmschem 


* H. Danzer gibt in seiner Arbeit [Ann. d. Phys. (5) 2, 27, 1929] die Zeit 
des Bestehens freier Elektronen im Gase nach dem Ausschalten der Entladungs- 
spannung an. Diese Zeit ist von der Gréfenordnung 10-4 — 10~° Sek. 
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Widerstand etwas verzerrt sein wird) hinter der Spannungsphase zuriick- 
bleiben. 

Ferner kann man erwarten, dai, wenn man, ohne die Amplitude der 
veriinderlichen Spannungskomponente zu veraindern, die Frequenz der 
Schwingungen erhéht, infolge der Tragheit der Entladung in bezug auf 
ihre Anderung die Amplitude der Stromschwankungen abnehmen wird. 
Dies Resultat wird emer Widerstandserhéhung der Entladung gegen den 
hindurchgehenden Wechselstrom aquivalent sein. 

Beide Erscheinungen: die Phasenverschiebung zwischen Spannung 
und Strom und die Widerstandserhéhung der Glimmentladung fiir den 
Wechselstrom mit Frequenzerhéhung wurden bereits friiher vom Ver- 
fasser* untersucht. Die fiir diesen Zweck angewandte Methode war in 
den Hauptziigen dieselbe wie bei den Arbeiten von Hagenbach und 
Wehbrli** iiber den Durchgang von Strémen hoher Frequenz durch den 
Lichtbogeu. Die Methode besteht in folgendem: In den mit einem 
Lampengenerator von ungedimpfiten Schwingungen schwach verbundenen 
Schwingungskreis wurde eine mit Argon gefiillte Entladungsréhre bei 
einem Druck yon 8mm Quecksilbersiule eingeschaltet. Die Entladung 
wurde von einer besonderen Gleichstromquelle aus gespeist. Mit Hilfe 
eines Thermoelementes wurde die Starke des Wechselstromes in dem 
‘Kreise bei Resonanz mit dem Generator gemessen; danach wurde die 
Entladungsréhre durch einen Widerstand ohne Kapazitiéit und Induktion 
ersetzt, dessen GréSe so gewahlt wurde, daf die Stromstiirke in dem 
wieder auf Resonanz abgestimmten Kreis den friiheren Wert erreichte. 
Der Betrag eines so gewahlten Widerstandes war gleich dem Widerstand 
der Glimmentladung gegen den Wechselstrom. Aus den Experimenten 
ergab sich, wie zu erwarten, da$ der Entladungswiderstand unter sonst 
gleichen Bedingungen mit der Frequenzzunahme des Wechselstromes 
wachst, wobei eine Anniherung des Widerstandswertes an einen Grenz- 
wert nicht beobachtet wurde. 

Beim Ersatz des Ohmschen Widerstandes in dem in Rosonanz mit 
dem Generator abgestimmten Kreis durch eine Glimmentladung wurde eine 
Zerstérung der Resonanz zwischen dem sekundiiren Kreis und dem 
Generator beobachtet, und um die Resonanz wiederherzustellen, muBte 
die Kapazitiit des Kreises verringert werden. Solche Verringerung der 
Kapazitat ist das Resultat einer induktiven Phasenverschiebung zwischen 
Spannung und Strom an den Entladungselektroden. Wenn diese Wirkung 


* ZS. f. Phys. 88, 289, 1926. 
** Ebenda 20, 96, 1924. 
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der Entladungsréhre formal dem Vorhandensein einer neu hinzutretenden 
Selbstinduktion in dem Kreise gleichgesetzt wird, kann man den Phasen- 
verschiebungswinkel berechnen. Dieser Winkel betrug 20 bis 30°. 

Die beschriebene Untersuchungsmethode ist eine indirekte, da tiber 
den Proze8 des Durchganges des Wechselstromes durch die Entladung 
nach elektrischen Messungen im Schwingungskreis geurteilt wurde. Es 
war daher von Interesse, direkte Beobachtungen mit Hilfe der Braunschen 


- Réohre vorzunehmen. Schwierigkeiten bot nur die Auswahl einer An- 


ordnung fiir die Oszillographierung insofern, als die Anordnung den 
Anforderungen einer genauen Wiedergabe und einer bedeutenden Empfind- 
lichkeit entsprechen mufte und schlieBlich bei der Oszillographierung die 
Ablenkung. des Elektronenbiindels in der Braunschen Réhre nur unter 
dem Einfluf der Wechselkomponenten des Stromes und der Spannung 
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erfolgen durfte. Nach Priifung verschiedener Méglichkeiten der Oszillo- 
graphierung wurde als bequemste und am wenigsten entstellenden Kin- 
fliissen unterworfene die folgende, in Fig. 1 abgebildete Anordnung ge- 
wihlt. Die ungedimpften Schwingungen in dem Kreise | wurden mit 
Hilfe einer 500 Watt-Elektronenréhre erzeugt, die durch Gleichstrom- 
quellen gespeist wurde. Der mit dem Generator schwach verbundene 
Kreis Il mit einem ‘uferst kleinen Dimpfungsdekrement bestand aus 
einer Selbstinduktion LZ und den hintereinandergeschalteten Kapazitaten 
C, und C,. Die Entladungsréhre F wurde zusammen mit dem Vorschalt- 
widerstand R, mit der Kapazitat C, parallel geschaltet. Der Gleichstrom 
der Glimmentladung kam von der Akkumulatorenbatterie B, und wurde 
durch den regulierenden Widerstand R, und die den Wechselstrom gegen 
die Batterie B, abschlieSenden Drosselungen D, und D, geleitet. Die 
Kapazitat C, schloS den Gleichstrom gegen die Selbstinduktion L ab. 
Der Spannungsabfall auf dem kapazitats- und induktionsfreien Wider- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 26 
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stand R, ist in jedem Augenblick der Starke des durch die Entladung 
gehenden Wechselstromes proportional, und dieser Spannungsabfall wurde 
an das eine Paar der Ablenkungsplatten der Braunschen Réhre gelegt. 
Auf das andere Plattenpaar wurde die Spannung der Entladungselektroden 
geschaltet. Die Batterie B,, deren Spannung beliebig verandert werden 
konnte, diente zur Kompensation der konstanten Komponente der Spannung 
in der Entladung. Mit Hilfe des Umschalters AK konnte man jedes be- 
liebige Paar der Ablenkungsplatten der Braunschen Rohre kurzschliefen 
und hierdurch auf den Oszillogrammen die Koordinatenachsen erhalten. 
Die verwandte Braunsche Roéhre mit gliihender Kathode war vom Typus 
der vom Trust der Schwachstromfabriken in Leningrad hergestellten. Das 
Beschleunigungsfeld des Elektronenbiindels hatte 250 bis 300 Volt. Der 
44000 Ohm betragende Widerstand ohne 


hair seetin Induktion und Kapazitét R, bestand 
| = ©) aus langen Zick-Zackwicklungen eines 
i es al Manganindrahtes von 0,02mm Durch- 
= messer, die nach der Methode von 
ae as Hahnemann angeordnet waren. Durch 


die Verwendung eines so bedeutenden 
Vorschaltwiderstandes wurde erreicht, 
daB die Kurventorm des durch die Entladung geleiteten Wechselstromes 
der Kurve der Spannung / an den Klemmen des Kondensators O, praktisch 
vollkommen entsprach. Um festzustellen, wie weit die Kurve E bei 
Anordnung von Widerstand &, + Glimmentladung im Nebenschluf zur 
Kapazitét C, von einer Sinuslinie abweicht, wurde das in Fig.2 an- 
gegebene Schema verwandt. Der Spannungsabfall an der Kapazitit wurde 
einem Plattenpaar der Braunschen Roéhre, der Spannungsabfall auf dem 
Widerstand dem anderen Paare zugeleitet. Die Werte der Kapazitit und 
des Widerstandes wurden so gewihlt, dal die Ablenkung des Elektronen- 
biindels in der Braunschen Rohre in den beiden zueinander senkrechten 
Richtungen gleich war. Alsdann muBte infolge der Phasenverschiebung 
um z/2 zwischen der Spannung auf der Kapazitat und auf dem ihr vor- 
geschalteten Widerstand die Lissajoussche Figur auf dem fluoreszierenden 
Schirm emen regelmiBigen Kreis bilden. Beim Vorhandensein von Ver- 
zerrungen der Kurve # mubte der Kreis wellig werden. Die ausgefiihrten 
Versuche zeigten, dali der Kreis regelmabige Gestalt hatte, woraus man 
schhieSen konnte, dai die Kurve # und folglich auch der durch die 
Entladung gehende Wechselstrom die regelmafige sinusoidale Form 
hatten. 


Durchgang eines Hochfrequenzstromes durch cine Entladung in Gasen. 383 


Die Drosseln D, und D, waren Spulen ohne eisernen Kern, deren 


- Selbstinduktionskoeffizient ungefihr 0,25 H betrug, was im vorliegenden 


Falle vollkommen geniigte. 
Die fiir die Untersuchung verwandten Entladungsréhren wurden mit 
Argon, Neon und Wasserstoff gefiillt. Sie stellen Glasballons dar, welche 


die Form einersKugel von 160 mm Durchmesser hatten, in deren Zentrum 


sich in gegenseitiger Entfernung von 10mm zwei an der AuBenseite mit 


- diinnen Glimmerblittchen bedeckte Molybdinplattchen von 30 < 30 mm? 


befanden, so daB eine Entladung nur in dem Raume zwischen den Elek- 
troden erfolgen konnte. Der zur Fiillung der Rohre verwendete Wasser- 
stoff wurde auf elektrolytischem Wege mit nachfolgender Reinigung von 


Wasserdimpfen durch Austfrieren gewonnen. Argon und Neon wurden 


von der Firma ,Ges. f. Lindes Eismaschinen“ bezogen und enthielten 


_ Beimischungen: Argon 0,5 % Stickstoff und Neon sowie 1 % Helium. 


L Beim Fiillen der Entladungsrébren mit Neon und Argon wurde das Gas 


durch ein enges spiralfoérmiges Glasrohr geleitet, das mit aktivierter 
Kokosnu8kohle beschickt war und in fliissige Luft tauchte. Vor dem 


Fallen wurden die Entladungsréhren evakuiert und wahrend 5 Stunden 


auf einer Temperatur von 400° © gehalten; hierauf wurden die Queck- 
silberdampfe ausgefroren und eine Portion Gas hineingelassen, mit der 
eine Zeitlang die Entladung vorgenommen wurde. Danach wurde das 
Gas abgepumpt und die Réhre mit einer neuen Portion beschickt. Nach 


_ mehrmaliger Wiederholung des Gasauswechsels wurde die Rohre end- 
- giiltig bis zum gewiinschten Druck gefiillt und abgeschmolzen. 


Die Frequenzen, bei denen die Oszillogramme aufgenommen wurden, 


: betrugen 4300 und 36 700 Per./sec. Bei noch hdheren Frequenzen begann 
der Einflugf der Kapazitiitsstorungen sich stark bemerkbar zu machen, so 


daB8 es schwierig wurde, verlaBliche Resultate zu erhalten. Einige der 
oszillographischen Aufnahmen sind in Fig. 3 wiedergegeben. In allen 


Fallen stellten die Oszillogramme Ellipsen’ von unregelmibiger Form dar. 


Der Wert der Phasenverschiebung, welcher der Form dieser Ellipsen 


_ entsprach, betrug 20 bis 40°, was mit den Ergebnissen der vorhergehenden 


Arbeit, welche nach der Methode des Ersatzes der Glimmentladung in 


- dem Schwingungskreis durch einen Widerstand erhalten wurden, ziemlich 


; gut tibereinstimmt. 


Ein Oszillogramm, das sich auf eine Entladung in Wasserstoff bei dem 


- Druck von 10mm Quecksilbersiule, bei einer Gleichstromstirke von 13 mA 


und bei einer Wechselstromkomponente von 3,9 effektiven Milliampere 
mit einer Frequenz von 36700 Per./sec bezieht, ist in Fig. 4 in nach der 
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Zeit abgewickelter Form abgebildet. Interessant ist die Tatsache, dai 
bei der durch den verhiltnismaBig hohen Wert des Widerstandes hk, 


(Fig. 1) verursachten regelmifigen sinusoidalen Form der Wechselstrom- 
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Fig. 3. 


komponente die Amplitude der Spannungszunahme in bezug zu dem 
Niveau des Gleichstromes die Amplitude der Spannungsabnahme iibertrifft. 


Die Richtung der Zunahme der Spannungssumme und der Stromsumme ist 
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in Fig. 4 entsprechend durch das Zeichen +, die Richtung der Abnahme 
durch das Zeichen — kenntlich gemacht. Die Form der Spannungs- 
kurve weicht merklich von einer Sinuslinie ab. 
Obgleich der Nachweis einer bestimmten Abhangigkeit zwischen der 
Phasenverschiebung und der Gasart, dem Druck des Gases, der Strom- 


r 
a= 


NES 


Fig. 4. 


_ staérke u. a.m. in Anbetracht der komplizierten Herstellung der Oszillo- 
gramme schwierig war, wurde immerhin aus den Betragen der Ablenkungen 
des Elektronenbiindels im Oszillographen festgestellt, daS unter ungefahr 
 gleichen Bedingungen die Entladung in Wasserstoff einen mehrfach ge- 
' ringeren Widerstand fiir die Wechselstrom- 
komponente hat, als die Entladung in 

_ Argon oder Neon. Der Grund dieser Er- 
scheinung ist wahrscheinlich in der gréferen 
Beweglichkeit der Wasserstoffionen zu 
suchen. 

Bei Durchsicht der Oszillogramme be- 
stiitigte sich auch, da das Verhiltnis zwi- 
schen dem Werte der Amplitude der ver- 
inderlichen Spannungskomponente und der 


: Amplitude der veranderlichen Stromkom- 
- ponente bei Erhéhung der Frequenz zu- 


nimmt. 


B : ‘ Fig. 5. 
Zum SchluB sei bemerkt, daf die fiir 1. Niedrige Frequenz. 


é 2. Mittlere Frequenz. 
die Glimmentladung erhaltenen Resultate meron BesdtoRe 
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an ibnliche von Simon* fiir den Lichtbogen erhaltene erinnern. In 
Fig. 5 sind die der statischen Charakteristik superponierten dynamischen 
Charakteristiken des Bogens veranschaulicht. Mit Frequenzzunahme der 
veranderlichen Stromkomponente bildet die grofe Achse der fiir den Bogen 
erhaltenen Ellipsen einen immer weiter zunehmenden Winkel mit der 
Abszissenachse, wobei jedoch dieser Winkel im Gegensatz zur Glimm- 
entladung einem gewissen Grenzwert zustrebt, dessen Tangente nach 
Duddell#* als dem Ohmschen Widerstand des Bogens gleich angenommen 
wird. Wahrend jedoch die Form der dynamischen Charakteristik des 
Lichtbogens hauptsiachlich durch die Warmebedingungen seines Brennens 
(die Geschwindigkeit der Temperaturinderungen der Kathode) bestimmt 
wird, bildet die Geschwindigkeit des Verlaufs der Ionenprozesse den 
wichtigsten Faktor, der die Gestalt und Neigung der dynamischen 
Charakteristik der Glimmentladung bestimmt. 


Die yorliegende Arbeit wurde im Elektrotechnischen Institut der 
U.S.S.R. ausgefiihrt. Dem Leiter der Vakuumtechnischen Abteilung, 
Herrn Prof. W. I. Romanow, spreche ich fiir die bei der Durchfiihrung 
der Arbeit erwiesene Unterstiitzung meinen tiefgefiihlten Dank aus. 


Moskau, Dezember 1929. 


* Vel. A. Hagenbach, Der elektrische Lichtbogen, S. 168. 
** Hbenda, S. 103—113. 


Das Refiexionsvermogen 
und die Reflexionspolarisation der Elektronenwellen. 


Von W. Alexandrow in Ziirich. 
Mit 1 Abbildung. (Bingegangen am 28. Dezember 1929.) 


Ausgehend yon der Annahme des konstanten Potentialsprunges an der Grenze 
gweier Medien, die bereits von J. Frenkel* benutzt worden ist, werden die 
Reflexionserscheinungen der Elektronenwellen ausfiihrlich behandelt. Es wird die 
Diracsche Form der Wellengleichungen der Materie zugrunde gelegt, was bei 
gréBeren Geschwindigkeiten infolge der Giiltigkeit der relativistischen Mechanik 
unentbehrlich ist. Diese Wellengleichungen, verbunden mit der obigen Grenz- 
bedingung, liefern vollstandige und strenge Formeln fiir die reflektierten 
Amplituden und das Reflexionsvermogen, die den bekannten 
Fresnelschen Formeln der Optik weitgehend analog sind. Diese Formeln 
gehen iibrigens bei senkrechter Inzidenz und fiir die Wellenlangen, die 
bedeutend grifier als die Comptonwellenlange sind, genau in die optischen Formeln 
von Fresnel tiber. — Nachdem anfangs der Begriff der Polarisation der Elektronen- 
wellen als die lineare Kopplung zwischen unabhangigen Diracschen Amplituden 
prazisiert worden ist, wird nun gezeigt, dab es eine Erscheinung, die der Polari- 
sation durch Reflexion entspricht, nicht gibt. — Die Frenkelsche Annahme 
bedeutet, wie sich besonders im nachsten Aufsatz zeigt, welecher die Drudesche 
Theorie der Farben dimner Blattchen auf die EBlektronenwellen ausdehnt, die 
,Durehsichtigkeit* fiir Elektronenwellen im optischen Sinne. Wenn diese Annahme 
annahernd verwirklicht werden kann, kinnen die abgeleiteten Formeln einer 
experimentellen Priifung unterzogen werden. Auch abgesehen davon diirfte die 
durchgefiihrte Theorie fiir die Wellenmechanik von Interesse sein. 


1. Ebene Materiewelle und Polarisation. In einer friiheren 
Arbeit ** ist die ebene Materiewelle gem’8 den bei groferen Geschwindig- 
keiten geltenden relativistischen Wellengleichungen von Dirac 
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* QO. R. 7. Januar 1929. Die Resultate scheinen mir nur angedeutet zu sein 
und sind, was die ebene Welle anbetrifft, nicht in aller Allgemeinheit durch- 
gefiihrt. Die Analoga der Fresnelschen Formeln sind nicht explizite aufgestellt. 

** 7S. f. Phys. 56, 818, 1929. 
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I : 
streng behandelt worden. (Dabei bedeutet A, = — die Compton- 


wellenlange = Wellenlinge des Lichtquants, dessen Masse gleich der 
Elektronenmasse ist — Wellenlinge des Elektrons, dessen Geschwindigkeit 


am = Oe ist.) Fiihren wir noch die Zahl 
V2 : 
A 
————— 1 
NM Ay ( ) 


als ,Comptonbrechungsindex“ (oder kurz ,Comptonindex“) ein, so kann 
man die Resultate tolgendermafen zusammenfassen: Die Viererwellen- 
funktion ist dargestellt durch 

tas a (c \i +ngt—x cos p—y sin ”. 2) 
die Normale dieser ebenen Welle bildet den Winkel gm mit der «-Achse, 
und die Wellenebene ist normal auf der x-y-EKbene. Die vier Amplituden 
sind nicht voneinander unabhingig, sondern es bestehen die Beziehungen 


le, == Mee 


— 4, Vl in? + a,e-9 | : | 


(3) 
G, = hy = 1G 9 — a Vee me |. 

Die Amplituden a, und a, sind im feldlosen Raume voneinander un- 
abhangig; aber z. B. im Magnetfeld sind sie gekoppelt durch a, + a, = 0*. 
Diese Kopplung und allgemeiner jede lineare Abhiaingigkeit der — 
Amplituden a, und a, ist als Polarisation der Welle aufzufassen; in 
diesem Falle zieht das Verschwinden einer der Amplituden das Ver- 
schwinden der simtlichen vier Amplituden nach sich. Die Wahrschein- 
lichkeitsdichte und der Flu8 der ebenen Wellen, berechnet nach den 
Formeln 


= vv, ae Uy Vy ain W3 V3 ae UW, V4; 


ip ss Ze =: ~, 
= 1 Va + Yo) — Hse + Ye Dy), 
pan oe Per to ae 1) 
rs © ee (Hy Vo — Uy Py) — 4 (Ws Wy — Uy Vs); 
i, Ae fs 23 Lae 
= (Y, V, — Va Po) — (Hs bs — UW, Y,) 


* Ann. d. Phys. (5) 2, 482, 1929. 
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efgeben sich allgemein in folgender Form: 


Rng Oa y MEL TUL CMS . 
Lie Veet ae Age 3 Vi + 76 (| a, |? + | a5’) 
—(G,0,6% -- a,G,e—*") 
ths Pi ee Se Oe rs 
awe 2 Ao a9 V1 + ng (|, P + | a |) 
— (4, Gig? + a, 4,e—*"); cos, { i) 
: 1 ——— = 
t= QAs ae (VE + md (4 P + | 49 
— (4,4,¢% + a, a, e—**); sin g, 
t ==.0. 
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 Dabei gilt fiir die , Flubgeschwindigkeit* » = ae - es die Formel 
5 0 0 
E ; ¢ 5) 
= 5 
Vt ng’ 
was mit der Formel von de Broglie fiir die Geschwindigkeit der Kor- 
puskeln 
is h ar 
ome e) 
| v 


Agee see 


(Oa 


identisch ist, und auferdem das Gesetz von Einstein: 


Cl) aaa 1 mc E i 
ee (5") 


h yiss h 
C 


2. Grenzbedingungen (siehe Figur). «# = 0 sei die Trennungs- 
ebene der beiden Medien; das Medium (2) sei durch das konstante elek- 
irische Potential U charakterisiert, im Medium (1) ist U = 0; an der 
Trennungsebene findet also ein Potentialsprung statt*. Als die einfallende 
Welle nehmen wir die durch (2), (3), (4) gegebene ebene Welle. Die 
reflektierte Welle hat dieselbe Gestalt: wir miissen nur in der Phase 
+ acos g — ysin g’ schreiben und iiberall c69 > — e—*#, e-*? > — e” 
ersetzen (der Reflexionswinkel g’ wird sich iibrigens nach dem Reflexions- 
gesetz als gleich herausstellen); die reflektierten Amplituden selen dy. 


* Die Figur bezieht sich auf den Fall U > 0. In der Tat ist aber das 
Metall ein im optischen Sinne fiir Materiewellen dichteres Medium und in unseren 
Zwischenformeln ist J < 0. Die Schlufformeln sind davon unabhangig. 


26* 
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Austiihrlicher miissen wir uns mit der gebrochenen Welle beschiftigen. 
Nach einer bekannten Vorschrift kommen in den Gleichungen (I) fiir das 
Medium (2) die Zusiitze 

U U U U 
W35 =f th Was ae Y,; in 
hinzu, und aus der Gleichung (1’) wird 


10% 1 us pe et 
4 — a ap = 75 — Bn Ye eon 1 Toe 


as Vs 


ch ch ch 


Man muB jetzt statt (2) den Ansatz 


(iC s| | SaeT a x COS YW + y Sin W 
4 1+ t— 
io hee ia) (6) 


machen, und man erhalt dann, indem man die durch den Ansatz sich 
ergebende Beziehung zundchst quadratisch erganzt und danach radiziert, 


b= lye 
ny ta ttt V1 + ng 


U 
gee Se 


hier bedeutet wieder m) — — den Comptonindex 


ho 
der gebrochenen Welle, und 4 ist als eine abkiir- 


Fig. 1. 


zende Bezeichnung eingefiihrt. Auf Grund dieser 
Gleichung (7) ergeben nun die Diracschen Gleichungen fiir die Ampli- 
tuden der gebrochenen Welle die Beziehungen, welche vollkommen den . 
Gleichungen (3) entsprechen: 


1 aT 
Gy = Ag ai (0, V1 + M9” + bet}, | 
©) 
4, = ho (Oy ev —b, V1 al nih. | 


Die von Frenkel benutzte Grenzbedingung lautet fiir « = 0 iden- 
tisch in y: 
ve + oP = vf. 
Daraus ergeben sich sofort 

das Reflexionsgesetz gm’ = g, 


das Brechungsgesetz Seer ee eee . 
‘ ‘i (9) 


und | 


der Brechungsindex n == ——— = —. 
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AuBerdem liefert uns diese Beziehung fiir die Amplituden 


G,+4,=0,, +a = d,, \ 
' ' 
G, + G3 =='b,, & + % = by. | 


Wenn man in die zweite Zeile die Werte (3), die entsprechenden 
fiir die reflektierte Welle und die Relationen (8) eintragt, dann b, und b, 


(10) 


durch die erste Zeile eliminiert und beachtet, daf auf Grund des Brechungs- 
-gesetzes (9) 


ert” erty — cosm =, cosy erty e'P cosy COS @ 
A a’ ALS ents i A a a 
ist, so erhalt man fiir die reflektierten Amplituden nach (7) die Glei- 
_chungen 
; cos cosw\ , cos w cos 
on Be © =) Spica i ah 7) | 
i (it) 
cos cos ; ; cos cos 
( a > wa + Aas = ( 7 ~~ ha, Ady. | 
Die Determinante ist 
peike cosp , cosy ) 12 
p= (SP 458), (12) 
und da wieder nach dem Brechungsgesetz 
cos? cos’ @ 1 if 
ne eae a, 
‘ist, liefert die Autlésung sofort 
1 il 2A 
Day = A 4 2 a) zo Pies: 
2A 1 1 Cy 
Dias == — cos p-a, +( A+ 78 7a) 


Diese Ausdriicke lassen sich noch bedeutend vereinfachen. Wenn wir 


neben (7) noch die Bezeichnung 


1 o> LL Fes = : 
UAL bie ae Ea od (7’) 
einfiihren und beachten, daf 


= 1 
A Av Dy op 


ead ek 
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sklammern kann, und man 


ist, so ersehen wir, 


erhalt einfach 


2 aa 
i, = io a, Vi+n2 — a, cos}, | 
(14) 
— 4 aVi tn ey , cos g}, 


wobei 2), 4 und D durch (1), (7) und (12) bestimmt sind. 

3. Analoga der Fresnelschen Amplitudenformeln und 
Polarisation. Um die Amplitudengesetze explizite hinzuschreiben, be- 
achten wir, da wegen 2) = a nach (9) und (7) 

n 
n? — 1 
Vn? + 3 + Yng + | 
ist. Erweitert man also (14) mit A, so lassen sich die Amplitudenformeln 
endgiiltig explizite so schreiben [man benutzt dabei (12) und das Brechungs- 
gesetz in der Form ncos yp = Yn? — sin? p |: 


2 
het S71 W ioe ae 
| (ar re 73 i Vn Ti (n? eka 4 V1 + n2 Ne — dp COS p) 


AA = Vr? 4+ n2— Vn? +1 = (15) 


a, = oe ak : , 
nm == jl AASB, 
oe ne + Vn? a al 3 con Q t= eat — sin 7»)? 
2 (11) 
Vn? ae ne z Aan 7s 1) -(a, VI + 2 — a, cos gy) 
; 0 ) 
dg = 


+ Ynq + 1 


Dabei ist q Einfallswinkel, » Brechungsindex, », ,Comptonindex “ 


asf ee ee 
bore + a + Yn3- — (cos p + Vn? — sin?  ) 


A h 
(1, ae Tbe Aye — Comptonwellenkinge 
0 


Die Determinante der einfallenden Amplituden a,, a, ist 
1 + nj — cos? gm + 0 

fir alle Kinfallswinkel gm. Die reflektierten Amplituden a,, aj sind also 
linear unabhingig, wenn a, und a, es sind. Insbesondere kénnen 
a, und d nicht gleichzeitig verschwinden, wenn a@, und a, 
ungleich Null sind. Das Ausbleiben der Reflexion, wie es beim 
Lichte infolge der Polarisation durch Reflexion geschieht, ist also bei 
den Materiewellen unméglich. (Man beachte dazu, daB auch fir kein pm 
der Nenner co werden kann.) 
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4, Das Reflexionsvermégen. Wir bilden nun das Verhaltnis 
zwischen dem reflektierten und dem einfallenden Materieflu8. Der reflek- 
tierte Flu8 ist gegeben durch die Formeln (4), in welchen man aber statt 


a, jetzt a, schreiben und gm durch a — g, also e=*? durch — e+’? ersetzen 
~muB. Fiir die a, mu8 man nun die Werte (14) emsetzen. Wenn man 


eb —p — ent” 


schlieBlich cos p = ——5——— setzt, so erkennt man nach kurzer Rech- 
nung, dab 

lp A AE : 

i = pp? (sin? pm + 5) (16) 


ist, wo n), 4, D die frithere Bedeutung haben. Um auch diese Formel 
explizite hinzuschreiben, erweitern wir mit 42 und beachten wieder (15) 
und (12); dann ergibt sich 


) 2 
-(n? — 1) 
cae 


zn ay _ i 2 ; = a NS 
le | eee aal —(cos p+ \n?—sin* 9) 


Vnb+ ne + Vnd+1 


(sin? ming) (IIL) 


(» = Brechungsindex, g = Einfallswinkel, 1) = ne = Comptonindex, 
0 


A == = Comptonwellenlinge). Diese Formel wollen wir noch auf 
mC 


senkrechte Inzidenz spezialisieren, um das eigentliche Retlexions- 


vermégen zu erhalten : 


i == I 2% 2 
I, m+ 1 Yn? + n¢ + Vne Slt | 


: (III) 


tle 1 ( n— 1 a | 
Vn? -+ mg + Vang + 7 

5. Grenziibergang ,—> 0c: Wir betrachten nun den Fall, daB 

die Wellenlinge der einfallenden Welle viel gréBer als die Comptonwellen- 


lange ist: 
es nae LAS 
Wegen (5') bedeutet das 
a5 > ae » adh ve = == (Ves 


a 
\iee 


es ist dies also die Annahme der langsamen Elektronen (”, > 00). 
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Wegen 
21 
he Eo SY 
Vn? + 02 + Vn2 + 1 
; : 
== if) 


Ve Fad 4 Vee 
nehmen unsere Amplitudenformeln (II) bei senkrechter Inzidenz, 
sowie die Formel (III’) fiir das Reflexionsvermégen die Gestalt an: 


; pas il : jy —— 
= — a. Hi SS 


(aes ee == Ne | 
| oa eas | 
Das sind aber gerade die bekannten Fresnelschen Formeln fiir 


das optische Reflexionsvermégen der Isolatoren. Ubrigens 
wiirden auch die gebrochenen Amplituden die optische Form 


(IV) 


ie Ree AL Gs; 
annehmen. Die von Frenke] angenommene Grenzbedingung entspricht 
dem Falle der , Durchsichtigkeit“ fiir Elektronenwellen im optischen Sinne 
und lefert bei senkrechter Inzidenz im nicht-relativistischen Falle 
die gewéhnlichen Reflexionsformeln der Optik. 


Dy gS> Aes hy 


Ziirich, den 25. Dezember 1929. 


Uber die Reflexion der Elektronenwellen 
an dunnen Schichten 
(vom Standpunkt der erweiterten Wellenmechanik aus). 


Von W. Alexandrow in Ziirich. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 28. Dezember 1929.) 


Es wird auf Grund der von J. Frenkel angenommenen Grenzbedingung des kon- 
stanten Potentialsprunges, welche den durchsichtigen optischen Medien entspricht 
(vgl. den vorigen Aufsatz), die Drudesche Theorie der Farben dinner 
Blittchen auf die Elektronenwellen tibertragen. Die Diracsche Form 
der Wellengleichungen der Materie erweist sich als genau so handlich wie die 
Maxwellsche Wellentheorie des Lichtes; sie liefert vollstandige und strenge 
Formeln fur die reflektierte und die durchgehende Intensitat, die 
den optischen Formeln weitgehend analog sind, und fiir die Wellenlangen, welche 
vegeniiber der Comptonwellenlange grof sind, genau in diese tibergehen. Hs ist 
interessant, daf die Minima der Intensitaét auch im allgemeinen Falle, fir beliebige 
Wellenlangen, durch dieselbe Bedingung wie in der Optik bestimmt werden. Diese 
Resultate diirften fiir die Klarung des Gefiiges der wellenmechanischen Gleichungen 
von Interesse sein. — Die Frage, ob die experimentellen Méglichkeiten fir eine 
angendherte Herstellung der obigen Grenzbedingung geschaffen werden kénnen, 
die eine ,Durchsichtigkeit* gegeniiber den Elektronenwellen annimmt, bedarf einer 
besonderen Klarung. 


1. Ebene Materiewellen in einer ditinnen Schicht. Wir 
betrachten eine diinne Schicht, die durch ein elektrisches Potential U 
charakterisiert ist; auBerhalb ist U = 0. Die Dicke 
der Schicht sei d (siehe Fig. 1). Wie in der elektro- 
magnetischen Behandlung der Lichtinterferenzen an 
diimnen Schichten durch Drude, nehmen wir normal 
in der + #-Achsenrichtung einfallende Wellen an; nur 


sind es nicht die den Maxwellschen Gleichungen 

geniigenden elektromagnetischen Wellen, sondern ebene 

Materiewellen, welche den Diracschen Wellengleichungen der Materie 

gehorchen. Unter Benutzung der Ausfiihrungen und Bezeichnungen des 

vorhergehenden Aufsatzes haben wir also folgende Wellen zu betrachten: 
Hinfallende Welle: 


(ano 4), (1) 


Be Sie 


E, = Ay: 
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und mit dem zu 
Vl 4+ 9 (|#,/7 


proportionalen Flub. 


iP) (EB, A> By Ey (1") 


Retlektierte Welle (Resultat der Interferenz aller austretenden 
Wellen): 


oe, fcatne. t+a} 


y= mee ; (2) 


mit den Amplitudenbeziehungen 


(2') 


! Ss 
Rk, = ho 7 (— R, Pe tas ieee Ba | 
= dy SR el leer: | 
und mit dem zu 
Vi +m (|, + | Ral?) + (He, Ry + Ry R,) 2") 
proportionalen Flu. 


Gebrochene Wellen (in beiden Richtungen): 


q) i Ye \ 2. ee 
i ppeercty al aie orl’ (3) 
mit 
at 1 | Vh4/4 1. 09 +1 \ 
Ce Gl Maen Go}; 
; ast Rest (3!) 
Gy a ho F Ae [Gy Gs yl = mi}, 
und 
op #\ 
(ester cal 2) (4) 
mit 
iy ey Pee een Sg) 
Gh = Ayes Gy VLE nt — G3), 
i (4’) 
Gh = dy Olay Taek: | 
es gilt dabei 
~Vitap——Vi¢m=—=4 ; 
7 0 ra BE ga (5) 
; _ % Las P A : 
no Fe n = Brechungsindex = yr Dy = rice Comptonindex, 
0 
h ‘ 
A == 7 ast eine Abktirzung ) 
me 
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~« Durchgegangene Welle: 


sth coy ew 
po pees De" Vitn2t > (6) 
mit \ ad 
D, = iy + {—D, VIHA + Dy), | 
; i ae eee | 6) 
D, = 4- > 1D, — Ds V1 + mo}: | 
2. Grenzbedingungen. Die Grenzbedingungen lauten: 
fire = 0 we te =o + we, 
fired + yf = wy. 
Wir fiihren die Bezeichnungen ein: 
d l 
| 7 ==); - —i a - = Brechungsindex, (7) 
und laut (5) 
1) 2 [2 ie erik 
eA Ny me VG te (8) 


Yn? pnd + Vn +1 
Dann lassen sich die Grenzbedingungen folgendermafen schreiben. 
Fir2 —0: A+R, = G+, 44+2,= Gy + Go, 

AA(E, + R,) + (B, — By) = 2(G2— Gs),7 
(BE, — R,) + 1 A(E, + By) = n (Gy — Gy). | 
Pur s = ad: 

| Gio, Gilet? = De 1%) G32"? P Gy ee ta TD ages | 

A A(Gie-*P + GY et P) + (Gye? + Gyet) = n(Gye—*P—Gset??), » (10) 
(Gie— iP + Gy et *P) +1 A(Goe*P + Gy et P) = n(Ge—'P— Gy er *P). 

Um daraus die reflektierten Amplituden durch die einfallenden aus- 
zudriicken, gehen wir so vor. Wir fiihren die Abktirzungen ein: 

Ge Cees, GaGa (11) 

446,4+ 4,1. —n =A 

Gi(l —n) +AAG, = B, 

= AG! — (1 Gi On) 


>| 
(Ll) 


== (1 n) Gf SAGs = De Ce 
Dann erhalten die Grenzbedingungen folgende Gestalt: 
(2 — 0: BE, +k, = 4, | (12) 
ER, =U BD, | 
Hat Roa ti i 
Bee hy NAC; 
ee Os e-ip, A= er .C, e~?.B = e?. D. (13) 
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Durch Vereinigung von (12) und (13) entstehen die Gleichungen: 
Y ie 
Bs + R, Vi r an 
Ji, Mie — M = BA —e- 222), | 
D = N, ae 
Bee R, Pe 


E,— R, = N—A(A—e-*?). J 
Durch Addition bzw. Subtraktion der Gleichungen (14) oder (14’) 


erhalt man 


it —e= 222 
E — M—B(- — ); 


2 
[=e Ze (ib) 
E, = N—A ( Sey y ); 
: | Pee 5 nn eet 2 ; 
R, = B( = oe i 20 = ). (15) 


Der weitere Plan der Rechnung ist nun klar. Man wird mit Hilfe (11), 
(11") und (18) die G, und somit nach (11) M und N, durch A und B aus- 
driicken. Dann kann man aus (15) A und B durch #, und £, darstellen 
und in (15’) einsetzen, wodurch R, und R, in H, und /, ausgedriickt sind. 


Fiir Wound WN erhalt man so zunichst 


1 e—24p n — | n+l 
Diep )+B-( | 


M=A-tA(p— Ha ices aa +09), 
D D “)' | ae) 


mit 


DP = RAS aly DP — (a 1) (las 


und die Gleichungen zur Bestimmung von A und 6 lauten: 


I Gm ee nm — | ils Kyte Al Al aa 
sna gS 8-8) tA 
Naa) D' x)* Hass | as 
(18) 


nr li mel 1 1 e— 2p 
Te I(" ) ( jo ee (ae ean 
Ga one oe Pt +B 1A\ = a) E, 


Diese Gleichungen lassen sich weitgehend vereinfachen. Ks ist namlich 


ae RiP Ges i i mshi oh Peeps il oil 
Di Oe = Seer eee oy we 
und wegen 

2 4?— nm? +1 = —2AAVn24+1 (17’) 
gilt also 
m—1 1 1 mn+1 1 


mS, —— |] 
eS | 2 poe / 
one — 3 = AAYmo+l-s, +z = AAYng + 1 saa (19) 
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1 —24p 
Danach kann man (18) durch 4 4 (= es 


D" ) dividieren und man erhilt 


ey eee 

HA i ) | 
aa f eo) 
Vn? £1.48 = ——_— _,,: 

1.A ( L Cm 

Se ) 


Hier ist die Auflésung unmittelbar und (15’) liefern R, und Fy. 


3. Amplitudenformeln. 


Fir die reflektierten Amplituden als 
Funktion der 


einfallenden ergeben sich also folgende Formeln: 


‘ Ses 220 ere aa aa 

i 1 e—24r, Vg + 1B, — Ey, 
amend (ao — 
lem 227 


eee mai cee 
ae fd eee -{— EB, a-Vno + 1 Bg), 
ong id (—— =} 


wo p, 4A, D', D” und n, durch (7), (8), 17) und (5) bestimmt sind. 
4. Intensitatsformeln. Nach den Formeln (2”) und (I) kénnen 
wir nun die Intensitat, d. h. den Flu8 der reflektierten Welle, berechnen. 


Man erhilt zuniichst fiir das Verhaltnis zwischen dem reflektierten und 
dem einfallenden Flu 


ae sin? p) 
io sl a I re ae 
i : je ie Be 1G no DD" sin P| 
| 


und wegen D' — D” — 4n [nach (17)| 


il ft (Dep Nsinep 
Zee VeER ; {4 n? + D' D' sin? p} 
Nun ist aber nach (17) und (17’) 


DD” =AR La: 


Somit erhalten wir unter Beachtung von (8), (7) Tur das-Verhaltnis des 
- reflektierten Materieflusses zum einfallenden: 


2 NZ l 
( "o ) (1 — n*)? sin? (2 1 <) 
u. Mat + ng + Vd + 1 an 
ee aria 1 1) 9 es ee oa ari 
te 4n? + ( = HD — ) (1 — n?)? sin? (2 bg a 
Vn? + n2 + Vng +1 A 
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(hier iSt47 io Comptonindex, 4, = ~. = Comptonwellenlinge, 
0 
= Z = Brechungsindex, d = Schichtdicke, 4’ — *). 
5. Grenziibergang n, > oo. Ist die Wellenlainge 4 viel groSer 


] Z 
als die Comptonwellenlinge 4, = —, was fiir Geschwindigkeiten v g 


a 


zutrifft, so kann man den Grenziibergang n, — oc austfiihren. Da dann 
2, 
Vn? pnd + Yan + 1 
konvergiert, geht unsere Formel (II) genau in die optische Forme] 
fiir die reflektierte Intensitat tiber: 


il 


i) 
1 29 sin? (2 é 
a n°)” sin 77) 


(ILL) 


$ 4n? + (1 — n*)* sin? (22 7) 


6. Diskussion. Fiir beliebige Wellenlingen unterscheidet sich 


die Formel (IJ) von der optischen nur durch den Faktor 
2 


/ 21 

(Vm ay) eae 7 
bei der Sinusfunktion. Auch fiir die durchgegangene Intensitat erhalt 
man eine ahnliche Formel: 


i ane! 
th, a 2 Re ie = i 8 EE 


eee 2n ares i d 
ge PY ih fh. 0 ) ( —n?) sin? (2 O14 = 
"\ Wnt ome Vad fd i 


die fiir 7, — oo in die entsprechende optische Formel iibergeht. 


Daraus folgt, daB die Minima der reflektierten Intensitat auch fiir 
die Materiewellen durch genau dieselbe Bedingung wie in der Optik be- 
stimmt werden, und zwar streng fiir beliebige Wellenlingen der Materie- 
welle. Diese Bedingung besagt: es tindet keine Reflexion statt (der 
reflektierte Flu8 ist gleich 0), wenn 

A 
=i aa i=" OVS yaaa): 
Geht man mit Hilfe der Formel von de Broglie von der Wellenlinge 
zur Geschwindigkeit iiber, so besagt diese Bedingung, daf fiir die Ge- 
schwindigkeiten 
eo Aone 
V4 + 2A? 


o= 


(k == 0, 192, 0.) 


| 
| 
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h A 


keine Reflexion stattfindet (dabei ist A) = apn aa ae Brechungs- 
: m 


ny 


index). 


Es ist aber zu beachten, daB die entwickelte Theorie streng nur fiir 
Medien gilt, die gegeniiber den Elektronenwellen dieselbe , Durchsichtig- 
keit* zeigen, wie die Isolatoren fiir die elektromagnetischen Wellen; sie 
gilt also desto genauer, je geringer die Absorption ist. Wie die Uber- 
schlagsrechnung zeigt, waren die hier beschriebenen Interferenzen, unter 


" Voraussetzung der ,Durchsichtigkeit“, fiir die Schichtdicken von 300 A 


und mit dem Brechungsindex von der GroSenordnung | nur fiir iuBerst 


-langsame Elektronen zu konstatieren. Sie bleiben jedoch als idealer 


-Grenzfall von Interesse. 


; 


Ziirich, den 26. Dezember 1929. 
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Eine einfache Beobachtungsmethode des Ramaneffektes 
in Flussigkeiten. 


Von J. Zahradniéek und B. Vilach in Briinn. 
Mit 2 Abbildungen. (LEingegangen am 2. Januar 1930). 


Es wird eine einfache lichtstarke Anordnung.zur Untersuchung der Ramanspektren 

in Fliissigkeiten beschrieben. Bei dieser Anordnung ist das auf den Spektro- 

graphenspalt abgelenkte Streulicht von dem Primarlicht durch eine Scheidewand 

abgeschirmt. Die neue Anordnung wurde fiir Benzol und Wasser angewandt, Die 

Ramanlinien bzw. Ramanbanden erscheinen auf beiden Seiten der Spektrallinie 
4358 A nach 2- bzw. 15stiindiger Belichtung. 


Die bekannte Beobachtungsmethode des Ramaneffektes (Raman, 
Pringsheim, Wood) wurde von R. Biir* in der Form abgeindert, daf 
vor eine Hilfte des Stirnfensters einer ungefiihr 1m langen horizontalen 
mit Fliissigkeit gefiillten Réhre ein unter 45° geneigter Spiegel gestellt 
wurde, durch den das Streulicht auf den Spektrographenspalt abgelenkt 
wurde. Die zweite Anordnung, welche R. Bar anfiihrt**, scheimt nicht 


Vig. 1. 


viel leistungsfiihiger zu sein als die erste; denn der Spiegel (Zahnarzt 
spiegel) sammelt zu wenig von dem Streulicht, vom Primiarlicht wird aber 
ziemlich viel am Stirnfenster reflektiert und vom Spiegel auf den Spektro- 
graphenspalt gesammelt. Wir schlagen vor, folgende einfache und licht- 


* Helv. Phys. Acta 2, 154, 1929. 
#* Phys, ZS. 86, 856, 1929. 


J. Zahradnivek und B. Vlach, Eine einfache Beobachtungsmethode usw. 403, 


tarke Anordnung zur Beobachtung des Ramanetiektes in Flissigkeiten zu 
‘enutzen; diese Anordnung hat sich bei unseren Versuchen gut bewahrt. 

Das Fliissigkeitsgefa8 G (Fig. 1) wird vertikal gestellt und bleibt 
ffen, so daB das Primirlicht ohne Reflexionen und Verluste am Stirnfenster 
1 die Flissigkeit eintritt. Mittels eines unter einem Winkel von 45° 
eneigten Spiegels S, wird das mit einem Kondensor konzentrierte Licht 
iner Quecksilberlampe in die Fliissigkeit geworfen — auf eine Halite der 
Tliissigkeitsoberflache — und mittels eines anderen senkrecht zum vorigen 
aneben gestellten Spiegels S, wird das Streulicht von der anderen Hiilfte 


er Fliissigkeitsobertliiche auf den Spektrographenspalt abgelenkt; eime 


4358 4915 5467 
| | | 


MY 


se 
S 


Fig. 2. 


3ikonvex- und eine Zylinderlinse sammeln das Streulicht auf den Spektro- 
sraphenspalt. Zwischen die beiden Planspiegel ist eine Scheidewand aus 
liinnem Messingblech eingeschoben, welche einige Millimeter in die Fliissig- 
<eit’ eintaucht, so daS das Primirlicht nach der Reflexion am Spiegel S, 
wuf die zugehérige Hiilfte der Fliissigkeitsoberfliche einfallt und der andere 
‘Spiegel S, und die zugehdrige Halfte der Fliissigkeitsoberflache vélhig 
or dem Primiirlicht abgeschirmt sind. 

Die ganze Réhre — ein 45 cm hoher und 7,5 cm weiter Glaszylinder — 
vurde auBen mit Stanniol beklebt; auf den Zylinderboden wurde eine Kreis- 
slatte aus zerkniilltem Stanniol gelegt. Mit einem Glasprismenspektro- 

raphen (R. Fuess) von der Lichtstiirke J’:5 und von der Dispersion 
1 — F etwa 3° bei einer Spaltweite von 0,04mm wurde ein Ramanspek- 
‘rum von Benzol in 2 Stunden, von Wasser in 15 Stunden gebildet. Die 
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® 
Intensitait der verwendeten kleinen Quecksilberlampe (Heraeus) betrug 
etwa 1000 Kerzen. 

In der Fig. 2 sind zwei auf vorige Weise angestellte Auinahmen des 
Ramaneffektes wiedergegeben (Platten 61/, < 9 cm? orthochromatisch und 
isolar). Der obere Teil stellt das Quecksilberspektrum dar — absichtlich 
tiberbelichtet —, der untere Teil zeigt das Spektrum des Quecksilbers 
nach der Streuung im Benzol bzw. im Wasser. Die Spektrallinie 4358 A 
ist auf beiden Seiten von Ramanlinien bzw. Ramanbanden umgeben. 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitat. 
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Die Phasengeschwindigkeit in der Kinematik der 
Relativitatstheorie. 


Von L. Strum in Kiew. 


(Eingegangen am 5. Januar 1930.) 


‘In Anlehnung an die fritheren Untersuchungen des Verfassers tiber die Uberlicht- 


geschwindigkeit* wird gezeigt, dafi der Begriff der Phasengeschwindigkeit der 
Wellenmachanik sich in das System der relativistischen Kinematik einfiigen lait. 
Auf Grund der Gleichung (3) fiir die Addition der Geschwindigkeiten 1a8t sich 
die Phasengeschwindigkeit eines im System S bewegten Kérpers in die Phasen- 
geschwindigkeit desselben Korpers in einem relativ zum ersten bewegten System §’ 


transformieren [Gleichungen (5), (6), (7)]. Obwohl die Phasenwelle strenggenommen 


einen Teil der Schwingungsenergie mit sich tragt, ist sie jedoch zur Ubertragung 
eines Signals mit Uberlichtgeschwindigkeit nicht geeignet. 


Tn friiheren Arbeiten* habe ich zu beweisen versucht, da8 die Existenz- 


_moglichkeit von Prozessen, die sich mit Uberlichtgeschwindigkeit ver- 


-preiten, weder den Ausfiihrungen der speziellen Relativitatstheorie noch 


dem allgemeinen Kausalitatsprinzip widerspricht. Jedoch fiihren sie zu 


einigen eigentiimlichen Schliissen tiber die Ausbreitung solcher Prozesse 


in bewegten Systemen**. 
Fir die in Frage kommende Erscheinung spielt die Rolle einer 
kritischen Geschwindigkeit nicht die Lichtgeschwindigkeit c, sondern die 


_Grofe c?/v. Wir nehmen an, daf ein materielles System S’ sich mit einer 


Geschwindigkeit » in bezug auf das System S bewegt. Im System S sei 
ein Signal in Richtung von » mit der Geschwindigkeit V, die gréBer als c¢ 


jst, abgesandt. Ist V <c?/v, so ist die Richtung des Signals in beiden 


Systemen gleich und kommen dem Prozef keine besonderen Eigenschaiten 
zu, obwohl die Geschwindigkeit V gréfer als ¢ ist. Ist aber V > c*/o, 
so wird das Signal, welches im System S von einem Punkte in einer be- 
stimmten. Richtung ausgeht, im System S’ als aus der Unendlichkeit 
kommend, entgegengesetzt gerichtet erscheinen***. Bei V = c?/v wird 


* L. Strum, ZS. £. Phys. 20, 36, 1923 (zitiert als 1. c. 1); Phys. ZS. 27, 541, 


1926 (zitiert als l.c. 2). 


** Die wichtigsten Aussagen meiner ersten im Jahre 1923 veréffentlichten 
Arbeit wurden nachher auch von R. Bass gegeben (Phys. ZS. 27, 74 und 211, 


1926; 28, 22, 1927; ZS. f£. Phys. 46, 305, 1927), was meines Hrachtens gewisser- 


mafen auf die Richtigkeit meiner Ausfiihrungen hinweist. 
*kk Vel. lic. 2. 
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V' = oo, d.h. das Signal erscheint gleichzeitig in allen Punkten des 
Systems §’. 

In der letzten Zeit hat die GréBe c?/v in der Wellenmechanik eine 
bestimmte physikalische Bedeutung bekommen als Phasengeschwindigkeit, 
die der Gruppengeschwindigkeit v entspricht. Die Geschwindigkeit ¢?/v 
ist groBer als die Lichtgeschwindigkeit, was nach den allgemein an- 
erkannten Anschauungen mit der Relativititstheorie unvereinbar ist. Die 
Ubereinstimmung mit der Relativititstheorie wird gewéhnlich dadurch 
begriindet, daB die Phasengeschwindigkeit keine Energie mitbringt, wobei 
die ganze Energie mit ‘der Gruppengeschwindigkeit iibertragen wird. 
Jedoch ist diese Behauptung nicht ganz exakt. In Wirklchkeit haben 
wir die Beziehung 

i; v 

are ° 
wo £; die iiber eine Langeneinheit sich verbreitende Energie, # die ganze 
auf eine Lingeneinheit im Mittel zukommende Energie, v die Gruppen- 
geschwindigkeit, w die Phasengeschwindigkeit bedeutet*. . 

Die Behauptung, daB die Energie einer Schwingung, die einer Wellen- 
gruppe im Frequenzintervall von v, —¢ bis vy, + ¢ entspricht und durch 
das Integral 

vote 
fC, eet aay (2) 
Vo—eé 
wiedergegeben wird, sich mit Gruppengeschwindigkeit ausbreitet, ist um 
so genauer, je kleiner der Integrationsbereich 2¢ des Integrals (2) ist**. — 
Ganz exakt wird sie aber nur im Grenzfall ¢ — O, d.h. fiir den Fall 
einer sinusoldalen Schwingung, wenn iiberhaupt keine von der Phasen- 
geschwindigkeit verschiedene Gruppengeschwindigkeit existiert. Auf 
solche Weise breitet sich ein, wenn auch nur kleiner Teil der Energie 
mit der Phasengeschwindigkeit, also mit Uberlichtgeschwindigkeit aus. 

Die Ubereinstimmung der Phasengeschwindigkeit mit der Kinematik 
der Relativitatstheorie kann auf Grund folgender Uberlegungen erértert 
werden. Betrachten wir die Formel fiir die Addition der Geschwindigkeiten: 


Vile ey (3) 


* J.W. Rayleigh, Proc. Lond. Mathem. Soc. 9, 21, 1877; Scient. Papers 
1, 322, 1899; Lewi Tonks, Phys. Rev. 38, 239, 1929. 
** M.v. Laue, Ann. d. Phys. 18, 523, 1905. 


Die Phasengeschwindigkeit in der Kinematik der Relativitatstheorie. 407 


wo v die Geschwindigkeit des erwahnten Systems S’ in bezug auf das 


System S, V die Geschwindigkeit eines Vorganges im System S, V’ die 


-entsprechende Geschwindigkeit im System S' ist. 


Wir nehmen an, da8 V die Geschwindigkeit einer Phasenwelle wieder- 
gibt, die der Bewegung eines materiellen Kérpers mit der Geschwindig- 


keit w im System S entspricht, d. h. 
i 
—— 4 
* (4) 
Es fallt nicht schwer zu beweisen, da8 V’ die Geschwindigkeit der 
Phasenwelle ist, welche der Bewegung desselben Kérpers im System Ss 


entspricht. 


Namentlich, einerseits, wenn wir (4) in die Gleichung (3) einsetzen, 


-erhalten wir 


yee vw 6) 


Andererseits entspricht der Geschwindigkeit w im System S eine 


CI ——*) 


_ Geschwindigkeit 


was gemaB (5) gleich V' ist. 


vw (6) 


im System S'. Dieser letzten entspricht eine Phasengeschwindigkeit 


2 2 
¢ c— vw 


Ww Up Xe) 


Ist V << c*/v, d. h. gemaS (4) w > 2, so da® der Korper, der sich im 
System S mit der Geschwindigkeit w bewegt, das System S’ iiberholt, 


~ dann sind V und V’ in beiden Systemen gleichgerichtet. Ist V = c*/v, 
dh. w—v, so ist V’ = oo. Im letzten Falle aber ist, wenn die 


Geschwindigkeiten v und w gleich sind, der Kérper in bezug auf das 
System S’ unbewegt, und dann ist die Phasengeschwindigkeit eimes un- 
bewegten materiellen Punktes unendlich grof, weil in diesem Falle der 
SchwingungsprozeB 

@ — GO, sin2r%yly 


nur zeitlich, aber nicht raumlich periodisch ist. Ist V > ly, d.h.w <4, 


“go sind die Richtungen der V und V’ in beiden Systemen entgegengesetzt. 
§ yi gegengs 


Aber es kommt bei w <v der Bewegungsgeschwindigkeit des Kérpers in 


-bezug auf das System S’ ein negatives Vorzeichen zu, und dann ist die 
_ Geschwindigkeit der ihm entsprechenden Phasenwelle im System S’ ebenso 


| gerichtet. 
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Somit fiigt sich der Begriff der Phasenwelle, die groSer als die Licht- 
geschwindigkeit ist, vollstandig in die Kinematik der Relativitatstheorie 
ein, ohne auf irgendwelche Widerspriiche zu stofen. 


In diesem Falle kann aber die Frage aufgeworfen werden, ob man 
die Geschwindigkeit der Phasenwelle eines bewegten Kérpers zum Senden 
eines Signals mit Uberlichtgeschwindigkeit verwenden, und folglich unter 
gewissen Umstiinden die ,Antwort* frither als die ,Anfrage“ bekommen 
kann (vgl. 1. c. 1 und 2). 


Denken wir uns, daB ein Kérper anfangs im Koordinatensystem S 
unbewegt war und nachher sich in der positiven Richtung der X-Achse 
zu bewegen begann, so heift das, dai die Schwingung anfangs in allen 
Punkten in derselben Phase des Raumes war und, sobald der Kérper in 
Bewegung gesetzt wurde, sich die Phasen in den Punkten des Systems S 
verschoben. Die Schwingung ist jedoch dahin nicht von neuem angekommen, 
sondern sie war schon friiher ttberall und ist tiberall mit verschobenen 
Phasen verblieben. Deshalb kann man sie nicht fiir die Sendung eines 


Signals nutzbar machen. 


Ist die Phasengeschwindigkeit V gréBer als c?/v, so bewegt sich die 
Phasenwelle im System S’ in entgegengesetzter Richtung. Nach dem ersten 
Hindruck kann dies Resultat paradox erscheinen: eine Schwingung 
itiberholt mit einer ungeheuer grofen Geschwindigkeit das System S’, 
wobei die Schwingung im System selbst ihm entgegen verlauft. Aber dies 
Resultat hért aut, paradox zu erscheinen, sobald man die Gruppen- 
geschwindigkeit, die Geschwindigkeit w des Kérpers, in Betracht zieht: 
sie ist nach der negativen X-Achse in bezug auf das System S’ ge- 
richtet, und in dieselbe Richtung breitet sich in diesem System die 
Phasenwelle aus. Im System S verbreitet sich die Phasenwelle in die 
Richtung der positiven X-Achse, im System S’ in die negative Richtung, 
aber weder in dem einen noch in dem anderen System kann sie zum Senden 
eines Signals und zum Empfang einer Antwort verwendet werden. 


Daraus kann natiirlich nicht gefolgert werden, daS nicht auch andere 
Uberlichtgeschwindigkeiten, auBer der Phasenwelle, existieren kinnen. 
Schon H. A. Lorentz hat darauf hingewiesen, da eine solche hypothe- 


tische Beschriinkung der uns zuginglichen Welt nicht ohne einen gewissen | 


Vorbehalt angenommen werden kann*. 


* HLA. Lorentz, Das Relativititsprinzip. Drei Vorlesungen, gehalten in 
Haarlem, 1920, S. 23. 
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Ist tiberhaupt die Gruppengeschwindigkeit » kleiner als die Phasen- 
geschwindigkeit wu, so sind, wie Voigt, v. Laue und Ehrenfest bewiesen 
haben, auch solche Fille méglich, wenn v gréSer als w ist*. 

Geschwindigkeiten, die gréSer sind als c, kommen auch in der rela- 
tivistischen Hydrodynamik vor (vgl. lc. 1, S. 42). 

Fiir solche Uberlichtgeschwindigkeiten bleiben auch die Uberlegungen 
der vorigen Abhandlungen iiber die Relativitat der Kausalitait richtig. 


Kiew, Forschungsinstitut fiir Physik. 


* W. Voigt, Wied. Ann. 68, 598, 1899; M.v. Laue, Ann. d. Phys. 18, 523, 
1905; P. Ehrenfest, ebenda 33, 1571, 1910. 
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Zur Deutung der Trager der Quecksilberbanden. 
Von §. Mrozowski in Warschau. 


(Eingegangen am 6. Januar 1930.) 


Es werden einige Erginzungen zu der friiher vorgeschlagenen Zuordnung der 

Quecksilberbanden durchgefiihrt, und es wird versucht zu zeigen, dai den Atom- 

anregungen keine primaire, aber trotzdem eine sehr wichtige Rolle bei der Banden- 
anregung zukommt, 

In einer fritheren Arbeit wurde ein wahrscheinliches Niveauschema 
des Quecksilbermolekiils yom Verfasser angegeben* und dies zur Erklirung 
der Intensitatsverteilung in den Absorptions- und Fluoreszenzbanden heran- 
gezogen**, Bei der Betrachtung der Steubingschen Fluoreszenzbande 
(2°P,—11*S,) wurde aber ein Fehler tibersehen, der die Deutung der 
Verschiebung des Intensitétsmaximums bei Veraénderung der erregenden 
Wellenlainge hinfallig macht. Erstens miiSte die Fluoreszenzbandenreihe, 
die dem langwelligen Condon-Parabelast entspricht, von der 2345 A-Bande 
nach langen Wellen hin liegen, und zweitens eine nicht kurz-, sondern eine 
langwellige Konvergenzgrenze haben; eine solche Fluoreszenzbandenreihe 
wird aber nicht in diesem Falle beobachtbar sein, weil die Intensitatsparabel 
des entsprechenden Molekiiliiberganges eine starke Offnung hat. 

Es ist von Lord Rayleigh gezeigt worden***, daB den StéSen 
zweiter Art zwischen angeregten Molekiilen, die eine etwas kleinere 
Energie haben als 4,9 Volt, und normalen Atomen eine hohe Ausbeute 
zukommt. Obwohl bei wachsender Dichte diese Stofzahl wichst, kommt 
die 2540 A-Fluoreszenzbande zum Vorschein, weil die Atomenergie immer 
mehr der Reabsorption wegen zuriickgehalten wird (wir lassen in dieser 
Betrachtung die zum 2°P,-Zustand hin abgetiihrten Atome beiseite, ihre 
Zahl wichst auch mit der Dichte) und so lange nach aufen nicht entweichen 
kann, bis sie zu einem Molekiil zuriickkehrt und in Form einer anderen 
Wellenlange ausgestrahlt wird. Diese Erklarungsweise kann aber nicht 
im Falle der Steubingschen Fluoreszenzbande herangezogen werden, 
man muS daher annehmen, daS das Nichtvorkommen eines Intensitits- 


* ZS. f. Phys. 58, 338, 1929. 
** Vel. auch S. Mrozowski, ebenda 50, 657, 1928. 
*** Proc. Roy. Soc. (A) 126, 1, 1929. 
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minimums in der Bande bei 2270 A auf der sehr kleinen Wahrscheinlich- 


keit eines StoBes zweiter Art des angeregten Molekiils mit einem Atom 


beruht. Diese Beobachtungen zeigen, dafi die Auswahlregel, die von 
Ornstein, Burger und KapuScinski* vom StrahlungsprozeB auf die 
StoBprozesse ausgedehnt worden ist, auch hier ihre Giiltigkeit beibehilt. 

Das Vorhandensein der Atome im fluoreszierenden Quecksilberdampf 
macht das Verstindnis des ohnehin schon komplizierten Iluoreszenz- 
mechanismus sehr schwierig. Man kann nicht leugnen, daS die Atome in 
den Fluoreszenzerscheinungen eine sehr wichtige Rolle spielen, man ist 
aber zu oft geneigt, die Atomanregung als die primire Erscheinung hervor- 
guheben. Dieser Standpunkt wurde in letzter Zeit von mehreren Seiten 
vertreten. Die Absicht des Verfassers ist, zu zeigen, da aus dem 'Tat- 
sachenmaterial keineswegs solche Folgerungen gezogen werden kénnen. 

So behauptet zB. Kroebel in seiner Arbeit tiber die ultrarote 
Strahlung des Quecksilberdampfes**, daB die metastabilen Molektile, die 
diese Strahlung emittieren und absorbieren, aus normalen und 2°P,-an- 
geregten Atomen entstehen. Leider aber sind die von Kroebel beob- 
achteten Fille keine ,angebbaren Anregungszustande*: Daraus, da die 
meisten Elektronen unelastischen StiBen von 4,9 Volt unterliegen, folgt 
gar nicht, daf die Bandenemission durch Anregung des Atoms entstehen 
miisse. Es ist doch bekannt, dab die Spannungsmessung bei héheren 
Dampfdichten nicht die kleinsten Mnergiestufen, vielmehr nur die hiufig- 
sten Prozesse zu messen erlaubt*#*, Da weiter der Kinfluf der Zusatzgase 
aif die 2°P,-Atome derselbe ist wie auf die angeregten Molektile, so 
kénnen auch diese Versuche nichts neues ergeben. Unseres Hrachtens 
hat die von Kroebel beobachtete ultrarote Strahlung die langlebigen 
2 *P,-Molekiile **** als Trager; iiber ihre Entstehungsweise kann man aber 
aus Kroebels Versuchen nichts folgern. 

Es ist aber gar nicht gleichgiiltig, wie Niewod niczanski an- 
nimmt+}, ob die angeregten Molekiile im Falle der Resonanzlinien- 


* 7S. f. Phys. 51, 34, 1928. 
*# Whenda 66, 114, 1929. 
*4% Vol, auch 8S. Mrozowski, ebenda 64, 422, 1929. 
#ee% Ween ihrer Langlebigkeit ist auch die Intensitétsverteilung in der 8300 A- 
Bande von der erreyenden Wellenlinge unabhingig (Lord Rayleigh, J. c., anti- 


stokessche Anregung). Die von Lord Rayleigh beobachtete schr langwellige 


Anregung des Quecksilberdampfes spricht nicht gegen die Bandenzuordnung des 
Verfassers, da es bei hohen Temperaturen viele Molektile gibt, die sich in hohen 
Osuillationszustinden befinden. Es ware interessant, die Kroeb elschen Versuche 
bei langwelliger Fluoreszenzerregung durchzufiihren. 

+ ZS. f. Phys. 55, 676, 1929. 
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erregung von normalen Molekiilen beim StoS mit einem angeregten Atom 
oder von angeregten und normalen Atomen durch Assoziation entstehen. 
Da die Dissoziationswarme des Quecksilbermolekiils 17 kcal/Mol betragt, 
so miiBte im zweiten Falle die Bandenfluoreszenz im 2345 A-Gebiet hervor- 
treten (wo die Konvergenzgrenze der 2*P,-Serie liegen miifte). Es ist 
eine solche Erscheinung aber bisher nicht beobachtet worden, deshalb 
bleibt nur der erste Fall bestehen. Da die Molekiilkonzentration klein 
ist, so kommt dieser Moglichkeit eine nicht grofe, jedoch von Null ver- 
schiedene Wahrscheinlichkeit zu. Es besteht aber noch die Méglichkeit 
einer direkten Anregung des Molekiils durch Lichtabsorption, die bei 
héheren Dichten die wichtigste ist. Es werden doch die Mitten der 
Feinstrukturkomponenten selektiv reflektiert, so da nur die schwiacher 
absorbierbaren Zwischengebiete in den Dampf eindringen und dort nicht 
nur die Atome, sondern auch die Molekiile direkt anregen kénnen (weil die 
Resonanzlinie und die 2540 A-Absorptionsbande sich iiberlagern*). Das 
hier nicht die Mitten der Resonanzlinien, wie es Niewodniczanski 
vermutet, die Hauptrolle spielen, kann man aus den Versuchen von 
Niewodniczanski im Magnetfeld sehen: es wurde beobachtet, daB ge- 
kiihlte und nichtgekiihlte Quecksilberbogenlampen dieselben Effekte 
ergeben, da aber die Untersuchungen mit den Lummer-Gehrckeschen 
Quarzplatten die véllige Verwischung (oder auch Umkehr) der Feinstruk- 
turen im zweiten Falle zeigen, so kénnen nur die Rinder der Linien einen 
Hinflu8 auf die Erscheinung haben. Wenn die Fluoreszenz durch die 
Absorption der Atome entstiinde, so miiBte die Intensitit bei wachsendem 
Magnetfeld (von Null an) anfanglich auch zunehmen; wenn sie aber sinkt, © 
so zeigt das, daS die VergréBerung der Atomabsorption an den Rindern 
der Feinstrukturlinien (und auch der reguliiren Reflexion an der Eintritts- 
stelle der erregenden Strahlung) den von Molekiilen absorbierten Energie- 
anteil vermindert hat. Die vier weiteren Intensitétsmaxima wird man 
ganz abnlich behandeln kénnen **. 

Die Versuche von Niewodniczanski zeigen weiter, daf die von 
Lord Rayleigh angenommene Einteilung in ,core‘- und ,wing“-Effekte 
viel zu grob ist und nur durch die starke Verschiedenheit der Absorptions- 
koeffizienten der Linienmitte und der Linienrander vorgetiuscht ist [es 
geniigt, die Aufnahmen von Tafel 2 (1. c.) zu vergleichen, um zu bemerken, 


* Vel. S. Pienkowski, ZS. f. Phys. 50, 787, 1928. 

** Diese Erklarungsweise wurde von Prof. S. Pienhkowski auf der vierten 
Polnischen Physikerversammlung in Wilna im September 1928 in groben Ziigen 
vorgeschlagen. 
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daB beide Falle dasselbe ergeben*]. Daher kénnen in Ubereinstimmung 
mit der Ansicht von S. Pienkowski, obwohl er einen , core “-Effekt 
beobachtet hatte, die Molektile bei seinen Versuchen auch direkt durch 
Lichtabsorption angeregt werden. 

Es ist schon vom Verfasser hervorgehoben worden, daf die Banden, 
die von Oldenberg in der Nahe der Resonanzlinie in der Fluoreszenz 
des Quecksilberdampfes (bei Zimmertemperatur) mit Edelgaszusatz hervor- 
treten, nicht Verbindungen der Quecksilberatome mit Edelgasatomen, 
sondern den Quecksilbermolekiilen zugeschrieben werden kénnen i GAs 
die wichtigste Stiitze seiner Anschauung sieht Oldenberg die Beobachtung 
an, daS die bandenformige Struktur auf der langwelligen Seite der Re- 
sonanzlinie nur dann hervortritt, wenn die Resonanzlinienmitte ein- 
gestrahlt wird; es miissen also nach Oldenberg primar die Atome 
angeregt werden ***, Wie wir gesehen haben, kénnen in diesem Fall auch 
gleichzeitig Molekiile angeregt werden; die von Oldenberg beobachteten 
Banden sind wahrscheinlich die wahren Resonanzserien des Quecksilber- 
molekiils (mit Stokesschen und antistokesschen Gliedern). Die erregende 
Spektrallinie mu8 aber scharf sein, ihre Breite kann nicht die Entfernung 
zweier aufeinanderfolgender Serienglieder iibersteigen, sonst wird de 
wellenférmige Struktur verwischt. 

Zam Schlu8 méchte ich noch bemerken, dab, obwohl die Bande 
2482 A in Quecksilberdampfentladungen unter ganz reinen Bedingungen 
von Oldenberg beobachtet worden ist, sie keimeswegs dem Hg,-Molekil 
zugeschrieben werden kann, weil das angeregte Hg,-Molekiil eine Disso- 
ziationswarme gréBer als 17 kcal/Mol hat ****. 


Es sei mir gestattet, Herrn Prof. 8. Pienkowski fiir seine an- 
regenden AuBerungen bei der Besprechung dieser Fragen herzlichst zu 
danken. 


Warschau, Institut der Experimentalphysik der Universitit. 


* Das von Lord Rayleigh beobachtete schnellere Abklingen des ultravioletten 
Teiles des Fluoreszenzspektrums wurde vom Verfasser (vgl. Anm. ** §. 410) voraus- 
gesagt. Der Ubergang von der Resonanz in die verzdgerte Fluoreszenz ist nicht 
iiberzeugend, da in Rayleighs Experimenten die Geschwindigkeit des Damptfes 
kontinuierlich verandert wurde. 

** Vol. * und ** auf 8. 410. 
we 7S. f. Phys. 56, 1, 1929. 
“kt Bg kann aber vielleicht einem anderen Quecksilbermolekiil oder -ion ent- 
sprechen. 
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Bemerkung zu der Arbeit von H. Mayer: 
»Uber die Giltigkeitsgrenzen des Kosinusgesetzes der 
Molekularstrahlen“*. 


Von F. Knauer und O. Stern in Hamburg. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 14. Dezember 1929.) 


Wir haben in einer friitheren Arbeit ** untersucht, wie die Intensitat 
eines Molekularstrahles von dem Drucke im Ofenraum abhingt. Wir 
fanden, daS bei kleinen Drucken die Intensitét, wie zu erwarten, propor- 
tional mit dem Ofendruck wiichst, bei héheren Drucken dagegen schwicher. 
Der Ofendruck, bei dem diese Abweichung beginnt, ist ungefahr dadurch 
bestimmt, da8 bei diesem Drucke die mittlere freie Weglange der Mole- 
kiile kleiner als die Breite des Ofenspaltes wird. Wir haben dieses Ver- 
halten so gedeutet, daB sich bei héheren Drucken eine , Wolke“ vor dem 
Ofenspalt ausbildet, d. h. daS dann auch auferhalb des Ofens in der Nahe 
des Ofenspaltes noch ZusammenstifSe zwischen den Molekiilen erfolgen. 

Herr Johnson *** hat unsere Arbeit angegriffen und behauptet, daB 
selbst bei Ofendrucken, bei denen die freie Weglange der hundertste Teil 
der Ofenspaltbreite ist, noch strenge Proportionalitét zwischen Ofendruck 
und Intensitiét des Molekularstrahles besteht. Wur haben in einer spiateren 
Arbeit **** ausgefiihrt, weshalb wir die Johnsonschen Resultate nicht 
anerkennen kénnen. 

Herr Mayer glaubt in der obigen, im Tiibinger Institut ausgefiihrten 
Arbeit nachgewiesen zu haben, da$ unsere Resultate falsch sind. Wir 
miissen dieser Ansicht strikte widersprechen, und zwar aus folgenden 
Griinden: 

1. Die Methode von Herrn Mayer ist ungeeignet, um die Existenz 
der Wolke nachzuweisen. Herr Mayer mift mit seiner Methode nur die 
, Gesamthelligkeit“ der vom Ofenspalt ausgehenden Strahlung. Fiir die 
Intensitat des Molekularstrahles dagegen ist die Flaichenhelligkeit 
mafSeebend, wenigstens sobald man den Ofenspalt durch den Abbilde- 
spalt wirklich abbilden will. Aus der Fig. 1 geht hervor, da8 zu einem 
Punkte der Auffangefléche Strahlen nur von dem Teil der Wolke gelangen, 


* 7S. f. Phys. 58, 373, 1929. 
** Bbenda 89, 764, 1926. 
##* Phys. Rev. 81, 103, 1928. 
#eeE 7S. f. Phys. 58, 766, 1929. 
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der von diesem Punkte aus durch den Abbildespalt gesehen wird. Da 
Herr Mayer ohne Abbildespalt arbeitet, mift er stets die gesamte von 
der Wolke ausgehende Strahlung. Die mittlere Gesamthelligkeit wird 
— ganz unabhangig davon, ob eine Wolke vorhanden ist oder nicht — 
stets der gesamten aus dem Ofenspalt ausstrémenden Menge proportional 
sein. Herr Mayer kénnte nach seiner Methode durchaus das Kosinus- 
gesetz bestitigt finden, auch dann, wenn eime sehr starke Wolke vor- 
handen wire. Ob Abweichungen vom Kosinusgesetz’ auftreten oder 
nicht, hangt vollig von der bisher noch unbekannten Form der Wolke 
ab. Herr Mayer gibt an, da® wir die Wolke als halbkugelférmig an- 
nehmen. Davon ist in der zitierten Arbeit nicht die Rede; es ist natiir- 
lich auch vollig unméglich. Da unser Spalt etwa 400mal so lang wie 
breit war, kénnte die Wolke bestenfalls die Form eines Halbzylinders 


haben. 


2, Wir kommen damit zum zweiten Einwand gegen die Mayer- 


~schen Resultate. Herr Mayer hat mit verschiedenen Spalten gearbeitet. 


Ofenspalt 
é | Auf tangplatte — 


Abbildespalt 


i | 


Auf tanger 
nach Mayer 


Fig. 1. 


Wolke 


-Doch war bei ihm der Spalt maximal 6mal so lang wie breit. Es ist 
lar, daB seine Spaltdimensionen fiir die Ausbildung einer Wolke wesent- 
lich ungiinstiger waren als unsere. Denn fiir einen unendlich langen 


Spalt — praktisch unser Fall — wird die Dichte der Molekiile vor dem 
Spalt gréBenordnungsmabig ungefahr wie 1/r abnehmen (r = Entfernung 
vom Ofenspalt), bei eimem kurzen Ofenspalt — wie bei Herrn Mayer — 


- dagegen gréBenordnungsmisig ungefahr wie We 


SchlieSlich méchten wir noch darauf hinweisen, daS bei dem héch- 
sten von Herrn Mayer verwendeten Ofendruck die mittlere freie Weglange 
erst ein Viertel der Spaltbreite war, so da zumal bei dem kurzen, von 


 Herrn Mayer verwendeten Ofenspalt auch nach unseren Resultaten keine 


| merkliche Wolke zu erwarten ware. 


Zusammentassend ist also gegen Herrn Mayer zu sagen: 
1. Da bei seinen Versuchen gar keine merkliche Wolke auftreten 
konnte, 2. daB, falls eine solche aufgetreten ware, er sie mit seiner 
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Methode nur sehr schwer, unter Umstanden gar nicht hatte finden 
kénnen *. 

Zum Schluf méchten wir betonen, da8 wir nicht den Anschein er- 
wecken michten, als ob wir unsere damaligen Resultate — namentlich 
in quantitativer Beziehung — fir endgiiltig hielten. Es handelte sich, 
wie schon damals betont, durchaus nur um erste, orientierende Versuche. 
Wir bedauern sehr, da wir infolge dringender anderer Arbeiten und der 
beschrinkten Arbeitsméglichkeiten im hiesigen Institut nicht imstande 
waren, diese Versuche fortzufiihren. Wir glauben aber, da nicht nur 
unsere damaligen Experimente, sondern auch elementare molekulartheo- 
retische Uberlegungen fiir das Vorhandensein einer Wolke sprechen. 


Hamburg, Institut fiir physikalische Chemie der Universitit. 


* Dieser Sachverhalt wurde Herrn Gerlach bereits vor iiber einem Jabre 
miindlich mitgeteilt. 


+ 
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Zur Quantenmechanik der Energieubertragung. 
Von H. Kallmann und F. London in Berlin. 


(Bingegangen am 9. Januar 1930.) 


In einer vor kurzem erschienenen Notiz* beschaftigt sich Frenkel 
_mit unserer vor etwa Jahrestfrist verdffentlichten Untersuchung , Uber 
quantenmechanische Energieiibertragung zwischen atomaren Systemen* **. 
_ Die von Frenkel vorgenommene Anwendung der bekannten Bornschen 
StoBformel auf StoBe zweiter Art ist naheliegend genug, daf auch wir 
urspriinglich versucht hatten, durch einfaches Einsetzen in jene StofSformel, 
wie es jetzt Frenkel tat, zum Ziele zu gelangen. Aber wir hatten 
uns damals bereits davon tiberzeugt, da$ es nicht sinngemaS ist, dieses 
"Verfahren hier anzuwenden. Da diese Zusammenhiange nicht all- 
gemein bekannt zu sein scheinen, kommen wir hier noch einmal 
darauf zuriick. 


Wir michten zuniichst bemerken, daf die von Frenkel lc. S. 798 
angegebene, aber nicht numerisch ausgewertete Formel fiir elastische 
%usammenstodBe bei normalen Temperaturen einen Wirkungs- 
- querschnitt von etwa 107!°cm*, also etwa das Millionenfache 
_des gaskinetischen Querschnittes liefert. Unter normalen Verhaltnissen 
_ gabe es nach Frenkel also keine Gase, da diese riesenhaften Molekiile 
vollig ineinander verharscht sein miiBten. Die ebenda angegebene Formel (5) 
fir den Querschnitt bei Energietibertragung mit der ,Resonanz- 
schirfe“ ¢ laBt sich fiir erlaubte Uberginge ohne Schwierigkeit exakt 
auswerten und liefert ein Anwachsen des Querschnittes mit abnehmendem 6 

const 


proportional zu In Bin derartig langsames Anwachsen bei An- 


naberung an die Resonanzstelle ist aber mit den Beobachtungen iiber die 
Ausdehnung des Resonanzgebietes bei StéBen zweiter Art ebensowenig 
in Ubereinstimmung wie der Absolutwert der Wirkungsquerschnitte, 


* J. Frenkel, ZS. f. Phys. 58, 794, 1929. 
#* H, Kallmann und F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 


418 H. Kallmann und F, London, 


: fy ee ea 
welcher selbst bei ganz unscharfer Resonanz bereits etwa das Millionen- © 
fache des normalen Querschnittes betragen wiirde. 


Gerade an Hand dieses Sachverhaltes hatten wir uns seinerzeit klar 
gemacht, weshalb die erste Naherung der Bornschen StoStheorie nicht die 
geeignete Idealisierung fiir die Resonanzerscheinungen bei StéBen ergeben 
kann, ein Ergebnis, von welchem um so weniger Wesens gemacht zu 
werden brauchte, als von den Autoren, welche sich frither mit diesem 
Verfahren beschaftigt haben, mehrfach betont worden ist, daB die erste 
Naherung desselben jedenfalls nur dann ein befriedigendes Resultat liefern 
kann, wenn die Wechselwirkung zwischen den betrachteten Systemen 
wahrend geniigend kurzer Zeit stattfindet (d. h. nur fiir geniigend 
groBe Relativgeschwindigkeiten). Diese Bedingung ist aber in dem 
hier vorliegenden Falle keineswegs erfiillt; es war vielmehr physikalisch von 
vornherein vorauszusehen, daB der schnelle Riicktransport der bereits 
iibertragenen Energie wihrend der relativ langen Stofidauer fiir den Vor- 
gang duferst charakteristisch sein dirfte. Da diese Riickwirkung durch 
die erste Niherung der Bornschen Theorie schlechterdings nicht erfaBt 
werden kann, liegt die Anwendung derselben auf diese Vorgiinge aufer- 
halb ihres Kompetenzbereiches. 


Deshalb haben wir einen anderen Weg beschritten, und zwar einen 
solchen, welcher die Tatsache des Energieaustausches von vornherein 
mit beriicksichtigt. Wenn wir zur Idealisierung der Verhiltnisse hierbei 
die Lage und Bewegung der Schwerpunkte der Atome als Parameter 
behandelten, so ist das selbstverstandlich ebenfalls nur eine Annaherung, 
welche indes bereits in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung gefunden 
wurde. Diese Naéherung entspricht gleichsam dem Grenzfall unendlich trager 
Atommassen; sie erscheint durchaus sinngemié®, da die Riickwirkung auf 
die Translationsgeschwindigkeit der Atome bei geniigend guter Resonanz 
klein ist, in charakteristischem Gegensatz zu den Verhiiltnissen beim 
ElektronenstoB. Wie weit dieses Vorgehen gerechtfertigt ist, wenn man 
auch die Wellennatur der Atomkerne beriicksichtigt, mu8 noch gezeigt 
werden (vgl. eine ahnliche Uberlegung von Born und Oppenheimer*). 
Hierauf haben wir l.c. 8.216, FuSnote 1 bereits hingewiesen. 


Die von Frenkel vorgeschlagene Betrachtungsweise, weit davon 
entfernt, diese Liicke auszuftillen oder gar unsere Theorie, wie er be- 


* Ann. d. Phys. 84, 457, 1927. Dort wird ein ganz ahnlicher Fall, die Be- 
handlung der Kernbewegung im Molekiil durch Parameter, in erster Naherung 
gerechtfertigt. 
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ansprucht, durch eine strengere zu ersetzen, bedeutet daher unseres Er- 
achtens einen Riickschritt: Sie vernachlassigt bei der Knergietibertragung 
gerade das Wesentlichste, die Tatsache des ,Austausches“ der Energie; 
sie benutzt in ganz schematischer Weise die Bornsche StoSformel in 
einem Gebiet, in welchem dieselbe nicht anwendbar ist. Es ist daher 
begreiflich, da8 auf diese Weise kein Anschlu8 an die Erfahrung erzielt 
werken konnté; so kommt es, daB sich die nach der Frenkelschen 
Methode berechneten Querschnitte als millionenfach zu grof ergeben. 


Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Institut fir 
theoretische Physik der Universitat Berlin. 
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Bemerkungen zu einer Arbeit von Waetzmann, 
Gnielinski und Heisig. 
Von J. R. Partington, London. 
(Eingegangen am 27. November 1929.) 


In einer vor kurzem unter dem Titel ,Uber Wollaston-Drahte 
und -Folien und ihre Verwendung als Widerstandsthermometer‘* er- 
schienenen Mitteilung der oben genannten Verfasser werden Anspriiche 
auf die Entdeckung ,eines neuen Verfahrens“ zur Entfernung von Silber 
von Wollastondrahten durch anodische Lésung des Silbers in einer 
Kaliumsilbercyanidlésung gemacht. Es liegt mir ob, darauf hinzuweisen, 
da diese Methode von mir im Jahre 1912 in einer Untersuchung benutzt 
wurde, die im Auszug in der Physikalischen Zeitschrift** erschien. Die 
Methode wurde in dieser Veréffentlichung nicht beschrieben; aber eine 
ausfiihrliche Beschreibung findet sich in dem ins Hinzelne gehenden, in 
den Proceedings der Royal Society*** erschienenen Bericht iiber diese 
Arbeit. Es ist klar, da8 das Verdienst an der Entdeckung dieser Methode 
weder den oben genannten Verfassern, noch Suhrmann und Clusius, 
auf die sie ebenfalls hinweisen, zukommt, sondern mir. Ks sei hinzugefiigt, 
da ich zahlreiche Versuche zur Benutzung so feinen Platindrahtes als 
Widerstandsthermometer angestellt habe, aber meiner Erfahrung nach 
sind sie nicht zuverlissig. Das vorangehende Heizen des Drahtes wird 
auch in meiner Arbeit beschrieben, ebenso wie die Bildung eines schwarzen 
Niederschlages wihrend der Elekrolyse. Dieser Niederschlag la8t sich 
sehr leicht vom Draht entfernen, und der entstehende Platindraht zeigt 
nach dem Waschen unter dem Mikroskop ein glinzendes metallisches Aus- 
sehen. Temperaturkoeffizienten, die ich fiir dieselbe Drahtsorte (0,001 mm) 
fand; umschlieBen die Werte 0,003 54, 0,003 38, 0,003 34, 0,003 30, 
0,003 08, 0,003 44. Durch gegenseitigen Vergleich fand ich, da man 
sich nicht darauf verlassen konnte, daf alle Drahte auf diese Weise genaue 
Temperaturangaben lieferten. In einigen Fallen wurde eine iiber eine 
Stunde dauernde, langsame Widerstandsanderung bemerkt, aber auf un- 
geniigendes Waschen des Drahtes vor dem Gebrauch geschoben. 


East London College, University of London. 


* ZS. f. Phys. 58, 449, 1929. 
** Phys. ZS. 14, 969, 1913. 
**& Proc. Roy. Soc. 100, 39, 1921. 
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Antwort auf die vorstehenden Bemerkungen 
des Herrn Partington. 


Von KE. Waetzmann, M. Gnielinski und H. Heisig in Breslau. 


(Hingegangen am 23. Januar 1930.) 


{. Dem Herrn Herausgeber dieser Zeitschrift danken wir dafiir, dai 
er uns Gelegenheit gegeben hat, die obigen Bemerkungen sofort zu 
beantworten. 

2. Wir stellen zunichst fest, daB Friese und Waetzmann in der 
urspriinglichen Arbeit, in der sie die elektrolytische Methode benutzten, 
iiberhaupt nur folgende zwei Satze* jiber die Methode gesagt haben: 
, Wirklich, einwandfreie Drahte wurden jedoch nur bei elektrolytischer 
Entfernung des Silbers in Kaliumsilbercyanidlésung unter Benutzung ge- 
ringer Stromdichten erzielt. Die so behandelten Drahte waren frei von 
jeder Verunreinigung*. Von einem Anspruch auf Entdeckung eines neuen 
Verfahrens ist also dort noch keine Rede; vielmehr ist stillschweigend 
als selbstverstandlich angenommen, daf das gleiche Verfahren auch schon 
von anderer Seite benutzt worden ist. Erst nachdem die elektrolytische 
Methode mehrfach auch von Spezialisten unter den Namen Suhrmann- 
Clusius und Friese-Waetzmann erwahnt worden ist **, haben wir von 
einem neuen Verfahren gesprochen. Wir bedauern, hierbei — ebenso wie 
andere deutsche Autoren — tibersehen zu haben, da$ Herr Partington 
in der ausfiihrlicheren englischen Fassung seiner Arbeit tiber spezitische 
Warmen*** das Verfahren an sich schon beschrieben hat; wir bestatigen 
ihm ausdriicklich, daS er es bereits vor uns angewandt hat. 

3. Auf der anderen Seite miissen wir aber nachdriicklich darauf hin- 
weisen, da8 der eigentliche Inhalt unserer Arbeit von der eben diskutierten 
Frage nicht beriihrt wird. Aus der zweiten Halite der Bemerkungen 
dirfte namlich der nicht orientierte Leser den SchluB ziehen, da8 ein 
erheblicher Teil unserer Untersuchungen von Herrn Partington vorweg- 
genommen worden ist. Das ist aber durchaus nicht der Fall. 

Wir beschrinken uns, um in einer uninteressanten Prioritatsfrage 
nicht zu ausfiihrlich zu werden, auf ein Beispiel. Herr Partington sagt: 
,Das vorangehende Heizen des Drahtes wird auch in meiner Arbeit be- 


schrieben“. Hierzu finden wir in seiner Arbeit die Bemerkung, dai der 


* ZS. f. Phys. 34, 136, 1925. 
+ J, B. Handbuch d. Experimentalphys. 1, 410, 1926. 
#*& Proc. Roy. Soc. 100, 39, 1921. 
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Draht — wie es zur Beseitigung von Spannungen allgemein iiblich ist — 8 | 
durch eine Spiritusflamme gezogen wurde. Das ist alles. Demgegeniiber 
haben wir an dem verschiedensten, irgendwie erreichbaren Material syste- 
matische Untersuchungen tiber den Kinflu8 nicht nur der thermischen 
Vor-, sondern auch der thermischen Nachbehandlung angestellt. Hierbei 
wurden die Art der Behandlung der Drahte (Atzverfahren und elektro- 
lytisches Verfahren), die Art der Heizung, die Temperaturen usw. variiert, 
und es wurden umfangreiche elektrische und mikroskopische Messungen 
angestellt (vgl. die Tabellen und die Mikrophotographien in unserer 
Arbeit). Das diirfte ein grundlegender Unterschied sein. Ahnliches ware 
zu den tibrigen von Herrn Partington erwahnten Punkten zu sagen. 

Wenn Herr Partington endlich angibt, da Wollastondrahte als 
Widerstandsthermometer seiner Erfahrung nach ,nicht zuverlissig“ seien, 
so hat ein so allgemein gehaltenes Urteil immer etwas Mibliches. Ks sei 
darauf verwiesen, daf Friese-Waetzmann diese Frage in der zitierten 
Arbeit an Hand quantitativer Vergleichsmessungen ausfithrlich behandelt 
haben. Weiteres wird in einer soeben im hiesigen Institut fertiggestellten 
Arbeit tiber Geschwindigkeitsmessungen in Luftwellen mit Widerstands- 
thermometern* mitgeteilt werden. 


Breslau, Physik. Inst. d. Techn. Hochschule, 20. Januar 1930. 


* Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Thiiringen-Sachsen-Schlesien 
der D. Phys. Ges..am 11. Januar 1930. 
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Zur Quantentheorie der Doppelbindung. 
Von E. Hiickel in Leipzig. 
(Eingegangen am 9. Januar 1930.) 


Die Stabilitat der C—C- und C=N-Doppelbindung gegen Verdrehung, welche aus 

der Existenz von cis- und trans-, bzw. syn- und anti-Isomeren folgt, wird auf 

Grund der Elektronenstruktur der Doppelhindung gedeutet. Es wird ferner die 
Elektronenstruktur des Oy-Molekiils und der C=O-Doppelbindung diskutiert. 


evessts 


Einleitung: Allgemeine Tatsachen iiber das Verhalten der 
C=C- und G=N-Doppelbindung. Notwendigkeit einer quanten- 
theoretischen Deutung. 


Die Anwendung der neuen Quantentheorie auf das Problem der 
-Valenz hat in den Handen von London, Heitler u. a. zu einem weit- 
_ gehenden Verstindnis der Natur der chemischen Valenz gefiihrt, indem sie 
die Wertigkeiten der Atome unter Benutzung der Tatsache des Elektronen- 
spins und des Pauliprinzips mit bestimmten Gruppeneigenschaiten der die 
Atome beschreibenden Schrédingerschen Differentialgleichungen in 
Beziehung setzte. 

Der Chemiker, insbesondere der organische Chemiker, ist indessen 
_ geneigt, mit dem Begriff Valenz mehr zu verbinden als die blofe 
Wertigkeit der Atome. Er méchte seinen Valenzstrichen zwischen den 
~verbundenen Atomen eine gewisse reale Existenz zuschreiben, indem, 
insbesondere in der Chemie des Kohlenstoffs, nicht nur der Zahl der 
- Valenzstriche, sondern auch ihrer Richtung im Raume eine Bedeutung 
zukommen soll. Es gibt in der Tat starke Argumente fiir diese Auf- 
fassung, an welcher denn auch wohl die meisten organischen Chemiker 
_ trotz verschiedentlicher, auch gerade in letzter Zeit erhobener Einwinde 
festhalten. 

In dieser Arbeit soll indessen diese Frage in ihrer Allgemeinheit 
nicht behandelt werden; es soll vielmehr nur ein spezieller Fall unter- 
sucht werden, welcher zu dieser Frage einen Beitrag liefert. Dieser Fall 
- petrifft die von den Chemikern so genannte ,Starrheit der Doppelbindung* 

gegen Verdrehung. 
Wir stellen zunichst die wichtigsten hiertiber bekannten Tatsachen 
kurz zusammen, wobei wir die Auswahl der Beispiele mit Riicksicht auf 


spiter daran anzukniipfende Uberlegungen getroffen haben. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 29 
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Bekanntlich zeigen die substituierten Athylene cis-trans-Isomerie, 


beispielsweise: 
H CH H CH, H 0] H Cl 
\o% 2 \o% $ \eZ% ee 
| 
HAJ cu, Hc? H HO a’ “aH 
cis trans cls trans 
1, 2-Dimethylathylen 1, 2-Dichlorathylen 
H COOH| H COON H COON 
BY ale a7 SOY cae ae 
C C C C 
| 
Hu” Ncoom  HOOC* SH!) 1/H~ “COocH, Ns00t4 = a 
cis trans cis trans 
Maleinsaure Fumarsaure Maleinestersaures Na Fumarestersaures Na 
H COOCH H COOH| H COON H COON 
No : No No 7 4 a 


\ || 

C 6 
H’ \cCOOCH, H,cooc” \H 

cis 


Maleinsaure- Fumarsaure- 


dimethylester 


dimethylester 


| 


C C 
H” ‘cOONa Na00oc” a 
cis trans 


Maleinsaures Na Fumarsaures Na 


H C,H; H Opis. 98 COOH B COOH 
Won are a4 Ge eri 
|| ll | \| 
C C C C. 
HY’ COOH HOOG’ H Br’ ‘COOH HOOC’ Br 
cis trans cis trans 
Zimtsiure Dibrommaleinsiure Dibromfumarsiaure 


Aus der Tatsache, daB bei den substituierten Athylenen nie optische 
Aktivitit beobachtet worden ist (abgesehen vcn Fallen, wo die Sub- 
stituenten selbst optisch aktiv sind), folgert man, daS alle diese Ver- 
bindungen eben gebaut sind, d.h., daf die mittleren Lagen der mit den 
doppelt gebundenen C-Atomen in unmittelbarer Bindung stehenden Atome 
mit diesen in einer Ebene sich befinden. 

Ob eine vorliegende Verbindung cis- oder trans-Form ist, kann in 
gewissen Fallen z. B. aus dem Verhalten bei solchen Reaktionen ge- 
schlossen werden, bei denen die doppelt gebundenen Atome nicht beriihrt 
werden. Besonders wertvoll ist dabei das Prinzip der Reaktion réumlich 
benachbarter Gruppen. So Jaft sich der Maleinsiure Wasser unter 
Anhydridbildung entziehen, der Fumarsaure hingegen nicht. Man schreibt 


daher der ersteren die cis-, der letzteren die trans-Form zu. In anderen 
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Fallen ist die Entscheidung nicht einfach*, und man ist dann auf durch- 
aus nicht immer sichere Analogieschliisse in bezug auf das Verhalten 
(Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte, Brechungsindex) der Verbindungen, ver- 
glichen mit den anderen Verbindungen (besonders substituierten Benzolen), 
deren Konfigurationen bekannt sind, angewiesen**. In der Regel zeigt 
die cis-Form niedrigeren Schmelzpunkt, héheren Siedepunkt, gréBere 
Dichte, gréBeren Brechungsindex und kleinere Molekularrefraktion; doch 
sind diese Regeln nicht immer erfiillt ***. 

In gewissen Fallen kann auch die Bestimmung der Dipolmomente 
Aufschlu8 geben. Wenn man etwa im Falle des 1, 2-Dichlorathylens 
zwei verschiedene Stoffe vor sich hat, von denen man zwar web, daB 
es cis- und trans-Form sein miissen, aber nicht, welches die cis- und 
-welches die trans-Form ist, und man stellt fest, da8 eine der beiden 
Verbindungen ein Dipolmoment hat. die andere aber nicht, so wird die 
Verbindung mit Dipolmoment die cis-, die andere die trans-Form sein 
miissen ***#, 

Neuerdings liefert auch die Debyesche Methode der Untersuchung 
der Rontgenstrahlenzerstreuung an Dampfen} in gewissen Fallen eine 
Méglichkeit, zwischen cis- und trans-Form zu unterscheiden. 

Indessen ist diese Frage fiir uns hier von geringerem Interesse als 
die Tatsache der Existenz dieser Isomeren an sich. Es ist bemerkenswert, 


* Die Unterscheidung von Strukturisomeren (z. B. von 1,1- und 1, 2-Di- 
chlorathylen) macht keine Schwierigkeiten. 

** Siehe z. B. A. Langseth, ZS. f. phys. Chem. 118, 49, 1926, wo sich 
‘yahlreiche Literaturangaben finden; betreffs einer Kritik dieser Arbeit siehe 
y. Auwers, ebenda 143, 1, 1929. 

*& Tm alle vier verschiedener Substituenten verliert ja schon die Be- 
“geichnung cis und trans ohne Angabe, welche Substituenten in cis- bzw. trans- 
Stellung sind, ihren Sinn. 

«ie J Errera, Journ. de phys. 6, 390, 1925; Phys. ZS. 27, 764, 1926. Bei 
den von Errera untersuchten Isomeren handelt es sich um die Dihalogenathylene, 
beispielsweise 1, 2-Dichloraéthylen mit den Siedepunkten 48,359 bzw. 60,259. Es 

ergab sich, da die Form mit dem héheren Siedepunkt (und der gréferen Dichte 
| und dem tieferen Schmelzpunkt) ein Dipolmoment von 1,89 . 10718 besitzt, wahrend 
die Form mit dem niedrigeren Siedepunkt kein Dipolmoment hat. Hiernach ist 
also die Form mit dem héheren Siedepunkt die cis-, die andere die trans-Form. 
Die Richtigkeit dieser Zuordnung wurde neuerdings durch Aufnahme der Zer- 
-streuung von Réntgenstrahlen an den Dimpfen der beiden Verbindungen bestatigt. 
(Nach persénlicher Mitteilung von P. Debye.) Im Gegensatz zu diesen Er- 
-gebnissen hatte man friiher meist — auf Grund von eigentlich schon lingst als 
unzulassig erkannten Methoden — die Verbindung mit dem héheren Siedepunkt 
| als die trans-Form angesprochen. 
| + P. Debye, Phys. ZS. 30, 524, 1929; P. Debye, L. Bewilogua und 
| F. Erhardt, Siichs. Akad. d. Wissensch., Math.-phys. Kl., 81, 29, 1929. 
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daB es noch stets gelungen ist, beide Isomeren zu finden, wenn man sich 
ernstlich darum bemiiht hat. 


Uber die Energieunterschiede der cis- und trans-Formen ist wenig 
Quantitatives bekannt. Wir konnten hieriiber nur bei der Malein- und 
Fumarsiure, sowie bei den Zimtsiiuren Angaben finden*. Der Energie- 
unterschied beider Formen ist — wie tibrigens auch sicher in allen 
anderen Fallen von cis-trans-[somerie —, verglichen mit den Energien, 
wie sie einer chemischen Bindung entsprechen, gering. [Er betrigt fiir 
Maleinséure ;und Fumarsiure etwa 6 bis 7 keal/Mol, wie sich aus den 
Verbrennungswarmen von etwa 326,5 keal/Mol fiir Malein und 320 keal/Mol 
fiir Fumarsiure ergibt. Dabei ist also die cis-Form die energiereichere 
Verbindung. Zum Vergleich sei erwihnt, dai man die Energie einer 
aliphatischen C—C-Bindung zu etwa 70 keal/Mol berechnet hat. 


Cis- und trans-Formen kénnen sich ineinander umwandeln, doch sind 
die Bedingungen, unter welchen eine solche Umwandlung stattfindet, nur 
in elnigen wenigen Fallen genauer untersucht worden. Eime Umwandlung 
kann einmal stattfinden bei héheren Temperaturen (eventuell schon beim 
Schmelzen, wo sich beispielsweise die Malein- in die Fumarsiure um- 
wandelt); diese Umwandlung ist oft mit teilweisen Zersetzungen ver- 
bunden. Quantitative Untersuchungen iiber die Temperaturabhangigkeit 
der Umwandlungsgeschwindigkeit sind unseres Wissens bisher nur fiir 
die Umwandlung der Malein- in die Fumarsiure von Hgjendahl an- 
gestellt worden**. Er bestimmte aus der Temperaturabhingigkeit der 
Umwandlungsgeschwindigkeit die , Aktivierungsenergie* zu 15,8 keal/Mol. 
Er fand ferner, da die Maleinséure im kurzwelligen Ultrarot bei 1,8 u 
Absorption zeigt. Dabei entspricht diese Wellenliinge nach der hyv- 
Beziehung gerade der gefundenen Aktivierungsenergie von 15,8 cal. 


Eine Umwandlung findet ferner statt unter Einwirkung gewisser 
Katalysatoren. So wandelt sich Maleinsiiure bei Gegenwart von etwas 


* Landoldt-Bérnstein, 5. Aufl., II,S. 1604, 1923; dort Angabe der Literatur. 
Etwa dieselbe Differenz wie fiir Malein- und Fumarsdure fand Roth fiir die cis- 
und trans-Zimtsiiure (ZS. f. Elektrochem. 18, 99, 1912). Es mu8 bemerkt werden, 
dai diese Werte nicht ohne weiteres einen Riickschlufi auf die Differenz der 
Energieinhalte der freien Molekiile gestatten, da sie sich auf die festen Stoffe 
beziehen. Bestimmungen der Schmelz- und Verdampfungswirmen scheinen leider 
nicht vorzuliegen. (Die Lésungswarmen in Wasser betragen — 24,7 cal/Mol fir 
die Fumar-, und — 18,58 cal/Mol fiir die Maleinsiure; Internat. Critical Tables V, 
8. 148, 1929, dort Literatur.) 

** Chr. Hajendahl, Journ. phys. chem. 28, 758, 1924. 
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Brom oder von Quecksilbersalzen als Katalysatoren in Fumarsdure um, 
wenn der Katalysator durch ultraviolettes, blaues oder griines Licht 
sensibilisiert wird. Hieriiber liegen eingehende Untersuchungen vor, die 
neuesten und umfassendsten sind von Wachholtz angestellt worden*. 
Wachholtz wies nach, da8 im Falle von Brom das Bromatom der 
Katalysator ist. 


Eine Umwandlung der beiden Formen ineinander findet ferner auch 
ohne Katalysatoren unter Einflu8 von ultraviolettem Licht statt, und 
zwar wandelt sich sowohl die energiereichere Form teilweise in die 
energieairmere um als auch umgekehrt. Dabei stellt sich bei dauernder 
Belichtung ein photochemisches Gleichgewicht ein, in welchem etwa 75 % 
Malein- und 25 % Fumarsdéure vorhanden sind. Es hangt jedoch etwas 


von der Wellenlange des wirkenden Lichtes ab*™. 


Kine analoge Isomerieerscheinung wie bei der C=C-Doppelbindung 
findet sich auch bei der C=N-Doppelbindung, wobei allerdings der 
Unterschied besteht, daB hier der dreiwertige Stickstoff nur eimen 
Substituenten gebunden hat. Man spricht deshalb auch in diesem Falle 
nicht von cis- und trans-, sondern von syn- und anti-Form, unter gleich- 
zeitiger Angabe des Substituenten, auf welchen sich die syn- bzw. anti- 
Stellung bezieht. Bisher sind hier nur Falle von Tsomerie bekannt, in 
welchen mindestens einer der am C gebundenen Substituenten ein aro- 
matischer Rest ist, oder das C-Atom einem alizyklischen Ring angehort, 
oder schlieBlich der Rest ein ungesittigter aliphatischer Rest ist, dik: 
eine Doppelbindung enthiélt. So kennt man z. B. syn- und anti-[somerie 


bei folgenden Oximen mit aromatischen Substituenten: 


COL NY ON a tote oat ENS, C,H,C Hg 
| | | | 
HO—N N—OH HO—N N—OH 
Synbenzaldoxim Antibenzaldoxim Phenyl-tolyl-ketoxim 


* F. Wachholtz, ZS. f. phys. Chem. 125, 1, 1927 (Umwandlung des Didthyl- 
esters der Fumar- in denjenigen der Maleinsaure), cbenda 135, 147, 1928 (Um- 

_ wandlung der Malein- in die Fumarsaure). 
** Biir die photochemische Umwandlung von Fumar- und Maleinsiure siehe 
E. Warburg, Sitzungsberichte der Preul. Akad. d. Wiss. 1919, S.964, Nr. 50. 
(Die Versuche wurden in wisseriger Lésung vorgenommen.) Fiir die Umwandlung 
der verschiedensten substituierten Athylene siehe vor allem R. Stoermer u. Mit 
| arbeiter, Ann. d. Chem. 342, 1, 1905; Chem. Ber. 42, 4865, 1909; 44, 637, 1911; 
. 45, 3099, 1912; 46, 1249, 1913; 55, 1030, 1922. 
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Hingegen kennt man vom Acetophenonoxim 


C,H; CH; 


SOY 


| 
N—OH 


nur eine Form*. 
Beispiel fiir die Isomerie, in welchem das C-Atom alizyklisch ist, 
sind die von Wallach** hergestellten Verbindungen 


Hy H, 
oe 1 ae 
Hs ee HH, 


N00. CsHow GeO, OG Ni 


in diesem Kalle gelang es nicht, die beiden Oxime (mit OH am N statt 
des Benzoylrestes) herzustellen. Umgekehrt erhielt Wallach bei den 
Verbindungen 


Hy CH, a 
ie a 
‘\ | Y 

| 
N—OH HO—N 


die beiden Oxime (allerdings in nicht ganz reinem Zustande); es gelang 
ihm aber nicht, zwei Formen der entsprechenden Benzoylverbindung (wo 


das OH durch COC,H, ersetzt ist) zu erhalten. Andere Verbindungen, - 


in welchen das C-Atom alizyklisch ist, wurden in beiden Formen in 
reinem Zustande von W. Hiickel*** dargestellt, naémlich 


Hy ah Mh 
\ Ih 
N—OH HO—N 


(punktierte Valenz bedeutet trans-Stellung der Ringe; trans-8-Dekalonoxim) 


und die entsprechenden Benzoylverbindungen. 


* J. Meisenheimer, Ann. d. Chem. 446, 207, 1925. 
*& O. Wallach, ebenda 832, 337, 1904. 
*k* W. Hiickel, noch unverdffentlichte Versuche. 


Zur Quantentheorie der Doppelbindung. 429 


_  SchlieBlich sei als Beispiel fiir einen Fall, wo der Rest ein un- 
gesittigter aliphatischer Rest ist, angeftihrt: 


H H 
| 
(CHs)o Sava Je Hs (CHs)o lage Hs 


HOH nes 
(Mesityloxydoxim). 

Im allgemeinen ist im Falle der C=N-Bindung die Stabilitét der 
beiden Formen, wenn es gelingt, sie herzustellen, geringer als im Falle 
der C—C-Bindung, und ihre Herstellbarkeit hangt von den Substituenten 
ab. Dabei lassen sich bestimmte Einfliisse der Natur der Substituenten 
auf die Herstellbarkeit der beiden Formen und ihre Stabilitat erkennen, 
auf die einzugehen hier zu weit fiihren wiirde. Im Falle der C=C-Bindung 
hingt zwar auch die Stabilitét der beiden Formen von den Substituenten 
ab, aber offensichtlich in viel geringerem Grade *. 

Wo bei der C=N-Bindung zwei Formen gefunden werden, kann eine 

- Umwandlung ebenso wie bei der C=C-Bindung bei erhohter Temperatur, 
bei Anwesenheit von Katalysatoren oder durch Einwirkung ultravioletten 
Lichtes stattfinden. 

Nun zeigen eine Reihe von chemischen Tatsachen, daf das Auttreten 
von cis-trans- bzw. syn-anti-[somerie an das Vorhandensein der Doppel- 
bindung gekniipft ist. 

Einmal ist namlich im Falle der N—N-Bindung, also bei den substi- 
tuierten Hydrazinen niemals cis-trans-Isomerie beobachtet worden. Von 
Verbindungen wie 

Ny Bs 
Ry” oe 

* Die Bestindigkeit der Isomeren bei der C—O-Bindung ist besonders dann 

gering, wenn ein ,konjugiertes System“ vorliegt wie bei den Glutaconsduren 


o=0 No= 
| | 
| yea py 
| || L 
ies Ne Seon a’ | \o—OH 
| H I 


Hier kann die Umwandlung von cis in trans nicht nur durch ein ,»Umklappen um 
die O=C-Achse“, sondern auch durch ein ,Wandern“ des einen H-Atoms und 
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& 
kennt man stets nur eine Form (abgesehen von solchen Isomeren natiirlich, 
welche einer Vertauschung von 1- und 2-Stellung entsprechen). Hbenso 
werden bekanntlich bei der C—C-Kinfachbindung (abgesehen von Aus- 
nahmen, die sich leicht in besonderer Weise deuten lassen und auf die wir 
nachher zurtickkommen) stets nur so viel verschiedene chemische Ver- 
bindungen gefunden, als sich durch Vertauschung von 1- und 2-Stellung, 
sowie durch Vertauschung der Substituenten in ihrer zyklischen Reihen- 
folge erhalten lassen, nicht aber soleche, welche einer verschiedenen 
Fixierung der am C,-Atom gebundenen Substituenten zu den am C,-Atom 
gebundenen entsprechen. So gibt es beim 6fach substituierten Athan, 
wenn alle sechs Substituenten verschieden sind, nur vier Isomeren, die 
paarweise optische Antipoden sind. 

Diese Tatsache hat hier zur Einfiihrung des sogenannten Prinzips 
der ,freien Drehbarkeit“ gefiihrt. Der Ausdruck freie Drehbarkeit wird 
allerdings den Tatsachen nicht gerecht. Es ist kein Zweifel, dab bestimmte 
Stellungen der Substituenten auch in diesem Falle bevorzugt sind. Dies 
geht besonders aus den neuen Untersuchungen iiber die raumliche Struktur 
der Verbindungen mit Hilfe der Bestimmung der Dipolmomente und mit 
Hilfe der Zerstreuung von Réntgenstrahlen an Dimpfen nach der neuen 
Debyeschen Methode hervor. Wie mir Herr Prof. Debye mitteilte, 
ergaben kiirzlich am 1,2-Dichloraithan ausgefiihrte Réntgenuntersuchungen, 
da eine bestimmte Stellung der Cl-Atome zueinander bei weitem bevor- 
zugt ist, naimlich diejenige, in welcher sich die beiden Cl-Atome in trans- 


Stellung befinden, und zwar war hier kein HinfluB der Temperatur im 


Bereich von 80 bis 220° festzustellen. 

Aus der Tatsache ferner, da diese Verbindung ein Dipolmoment 
von etwa 1,8.10—'8 hat*, kann man ebenfalls schlieBen**, daB nicht 
alle durch Drehung um die C—C-Achse zu erhaltenden Lagen mit gleicher 
Haufigkeit vorkommen kénnen, denn in diesem Falle miibte das ge- 
messene Dipolmoment bedeutend gréBer sein. Andererseits ist es aller- 
dings gréBer, als man es fiir die trans-Stellung bei Annahme konstanter 
Valenzwinkel durch Vektorzusammensetzung erhalt: denn hiernach miiBte das 
Dipolmoment verschwinden. Es muf hierfiir wohl ein geringes Vorkommen 
anderer Stellungen als der genauen trans-Stellung verantwortlich gemacht 


gleichzeitiges ,Wandern* der Doppelbindung eintreten, wie aus den angegebenen 
Formeln zu erkennen ist. Ein solches Wandern findet aber nur statt, wenn es 
sich um ein H-Atom handelt. 

* J.W. Williams, ZS. f. phys. Chem. 1388, 75, 1928; P. Gross, unver- 
éffentlicht; P. Debye, Polare Molekeln, 8.198. Leipzig 1929. 
** Siehe hieriiber H. Sack, Ergebnisse d. exakt. Naturwissensch. 8, 307, 1929. 


uy 
t 
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werden. Daber sollte sich das Dipolmoment als temperaturabhingig 
erweisen. Die vorliegenden, nicht sehr genauen Messungen* zeigen 
hierfiir allerdings keine Andeutung. Jedenfalls aber ist sicher, daf von 
einer freien Drehbarkeit keine Rede sein kann. 

Wenn nun mit chemischen Methoden trotzdem keine Isomeren fest- 
gestellt werden, welche verschiedenen relativen Fixierungen der am 
C,-Atom gebundenen Substituenten zu den am C,-Atom gebundenen ent- 
sprechen, so kann das noch auf zwei verschiedene Weisen gedeutet werden. 

Erstens kann es sein, daf iiberhaupt nur eine relative Stellung der 
Substituenten existiert, welche eine stabile Gleichgewichtslage ist**. Dann 
wird, wenn zu einer Verdrehung aus dieser stabilen Lage eine Energie 
notwendig ist, welche im untersuchten Temperaturbereich grob gegen die 
Energie der Temperaturbewegung ist, diese eine Stellung der Substituenten 
ganz tiberwiegend vorkommen; es wird sich also dasselbe Resultat fiir 
die Zahl der Isomeren ergeben, wie man es aus der nicht zutreffenden 
Annahme der freien Drehbarkeit ableitet, denn man bekommt hier keine 
Isomerien, welche einer Fixierung in verschiedenen Stellungen entsprechen. 
Dieser Fall diirfte beim 1, 2-Dichlorathan vorliegen. 

Zweitens aber sind Falle denkbar, wo mehrere stabile Gleichgewichts- 
lagen vorhanden sind. Dann sollte ein von der Temperatur abhingiges 
Gleichgewicht existieren, in welchem die verschiedenen Stellungen ent- 
sprechend ihren verschiedenen Energien mit verschiedener Hiaufigkeit 


vertreten sind. Wenn die Energiemaxima, welche die verschiedenen 


_ stabilen Gleichgewichtslagen trennen, nicht so hoch sind, dali sie eine 


Einstellung des Gleichgewichts tiber geniigend lange Zeiten verhindern 
kénnen, so wird man die Molekiile, welche sich in verschiedenen Lagen 


 befinden, nicht als verschiedene chemische Individuen trennen kénnen, 


und deshalb wird dann auch hier wieder die Zahl der Isomeren mit der 
nicht zutreffenden Annahme der ,freien Drehbarkeit“ richtig vorhergesagt 
werden kénnen. Man hat also unter dem Ausdruck ,freie Drehbarkeit“ 
nur zu verstehen, daB sich die Gleichgewichtsverteilung tiber die ver- 


 schiedenen. Lagen innerhalb Zeiten herzustellen vermag, welche so kurz 


sind, da®B sie eine chemische Trennung von in verschiedenen Lagen be- 
findlichen Molekiilen nicht gestatten. In anderer Weise ist auch im 


- allgemeinen das sogenannte Prinzip der freien Drehbarkeit nicht auf- 


gefaBt worden. 


* P.N. Gosh, P.C. Mahanti und D.N.Sen Gupta, ZS. f Phys. 54, 711, 1919. 
** In diesem Sinne faft schon van’t Hoff die ,freie Drehbarkeit“ auf. 
vant Hoff, Lage der Atome im Raume, 3. Aufl., S. 15, 1908. 
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Wenn man also umgekehrt feststellt, da8 man die Zab] der Isomeren © i} 
unter Anwendung dieses Prinzips richtig erhalt, so mu man daraus 
schlieBen, da8 es entweder tiberhaupt nur eine stabile Gleichgewichtslage 
gibt, oder aber, da8 zwar mehrere stabile Gleichgewichtslagen (am all- 
gemeinen von verschiedener Energie) existieren, die Kinstellung des Gleich- 
gewichts zwischen ihnen aber nur so kurze Zeit benétigt, daB eine 
Trennung verschiedener chemischer Individuen nicht méglich ist. Die 
Gleichgewichtsverteilung tiber die verschiedenen Lagen wird dann von der 
Temperatur abhangen. Sie kann dabei etwa sehr zugunsten einer be- 
stimmten, namlich der lage kleinster Energie liegen. Ebenso wird die 
Zeit, welche die Hinstellung dieses Gleichgewichts erfordert, von der 
Temperatur abhangen und um so rascher erfolgen, je héher die Temperatur 

ist. So ist es denkbar, da man bei niedriger Temperatur Molekiile in 
" verschiedenen stabilen Lagen noch chemisch trennen kann, bei héherer 
Temperatur aber nicht mehr, bzw. dafi man nach Temperaturerhéhung die 
Einstellung des Gleichgewichts verfolgen kann. 

Bei der C—C-Einfachbindung sind Falle, daS’ man mehr Isomeren 
beobachtet, als das Prinzip der freien Drehbarkeit voraussehen laSt, und 
da8 man ihre Umwandlung verfolgen kann, nur beobachtet, wo man es 
mit sogenannter ,sterischer Hinderung“ zu tun hat. Das sind solche Falle, 
wo man die nicht oder nur langsam erfolgende Einstellung des Gleich- 
gewichts zwischen zwei stabilen Lagen darauf zuriickfithren kann, daB 
sie durch hohe Energiemaxima getrennt sind, welche davon herriihren, 
daB bei der Drehung, welche von einer stabilen Lage zu einer anderen 
fihrt, em Atom sehr nahe an einem anderen vorbei mu8. Als Beispiel 
fiir einen solchen Fall seien die substituierten Diphensiuren* angefiihrt. 
Die rechts- und links-o, o’-Dinitrophensauren ** 


NO, NO, NO, COOH 
Semel): eee Lelie i ee 
a \ = NS und 4 8s » 
Se, Sed) SS MEE Sa 
S ae SY ee 

COOH COOH COOH NO, 


welche optische Antipoden gleichen Energieinhalts sind, wandeln sich 
nicht ineinander um (razemisieren nicht). 


* Wir fiihren als Beispiel den Substituenten NO, an; dasselbe Verhalten gilt 
beispielsweise fiir CH,. 

** Hier liegt jeweils der linke Benzolring mit seinen Substituenten in der 
Zeichenebene, der rechte senkrecht zur Zeichenebene; am rechten Benzolring soll 
ein ausgezogener Valenzstrich andeuten, daf der betreffende Substituent vor, ein 
punktierter hinter der Zeichenebene liegt. 
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Die rechts- und links-o, p’-Dinitrophensauren 


NO, H NO, COOH 


Ss R . - ame 
<< >_< =O, und ¢ — DYNO, 


SS es Seige 
COOH COOH COOH 4H 
razemisieren langsam (aus der Temperaturabhingigkeit der Razemisierungs- 
geschwindigkeit hat man die ,Aktivierungsenergie“ zu 26 cal/Mol be- 
stimmt*). 


Von der Diphensaure 


& 
aS 
Nees 
Sane 
COOH COOH 
selbst ist nur eine — optisch inaktive — Verbindung bekannt, d. h. man 
hat anzunehmen, daB die Umwandlung der beiden Formen ineinander so 
rasch erfolgt, daB man sie nicht chemisch trennen kann. 

Dieses Verhalten findet zwanglos seine Erklarung darin, da8 die 
Substituenten, deren Lagen zu den Benzolkernen als nahe fest vorgegeben 
anzusehen sein diirften, um so schwerer aneinander vorbei kénnen, je gréBer 
ihre Raumbeanspruchung ist. 

Eine solche Stabilitat der Einfachbindung gegen Verdrehung ist aber, 
wie gesagt, stets nur dann gefunden, wenn sie durch eine solche sterische 
Hinderung gedeutet werden kann. 

Im Gegensatz hierzu findet man im Falle der C=C-Doppelbindung, 
man kann wohl sagen immer, und im Falle der C=N-Doppelbindung in 
vielen Fallen zwei verschiedene Lagen der Substituenten in einer Ebene, 
die sich durch eine relative Verdrehung von 180° um die C=C-Achse zur 
Deckung bringen lassen. Es kommt auch — wie aus dem Fehlen optischer 
Aktivitét folgt — nie vor, da8 die durch ein C-Atom und seine Substi- 
tuenten bestimmte Ebene auf der durch das andere C-Atom und seine 
Substituenten bestimmten Ebene senkrecht steht. 

Alle angefiihrten Tatsachen weisen darauf hin, da8 fiir dies besondere 
Verhalten die Doppebindung verantwortlich zu machen ist. Bevor wir 
auf die quantentheoretische Deutung dieses eigentiimlichen Verhaltens der 
Doppelbindung eingehen, wollen wir noch einige Argumente anfthren, 
welche schliefen lassen, daf die Erklarung fiir die chemischen Tatsachen — 


* R. Kuhn und 0. Albrecht, Ann. d. Chem. 455, 272, 1927; 458, 221, 1927; 
bei der o,p, p’-Trinitrodiphensdure betragt die Aktivierungsenergie 22,4 cal/Mol. 
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in Ubereinstimmung mit den Vorstellungen der Chemiker — nur in der © 
Natur der Doppelbindung gesucht werden kann. 

Wenn wir einmal fiir den Augenblick auSer acht lassen, daB die 
cis-trans-Isomerie nur bei der Doppelbindung auftritt, so kénnten wir 
versuchen, die Stabilitat der beiden Formen durch die Wechselwirkung 
zwischen den Substituenten zu erklaren, welche zwischen diesen vermége 
ihres elektrischen Aufbaues (Ladungen, Dipolmomente, Polarisierbarkeiten) 
bestehen werden. Ein solcher Deutungsversuch fiihrt aber sofort zu 
Widerspriichen mit der Erfahrung. Betrachten wir z. B. die vier Ver- 


bindungen 
dal COO- Ae CH3* egal Clie =O Briss 
No No ? \e% \oZ 
| , | , i ; | 
Ow 0) AG ZON 
PHA \COO- 9 *-H~ SCH? Aa NCIFa) 9 -CHy- <Crtiee 
(1) (2) (3) (4) 


und ihre Isomeren. Bei der ersten von ihnen handelt’ es sich um ein 
zweifach negativ geladenes Ion, das ebenso wie die anderen neutralen 
Verbindungen als in beiden Formen bestindig bekannt ist*. Bei den 
iibrigen drei Verbindungen wissen wir, daf die Gruppen C-H, C—CH,, 
C—C,H, einen Dipol tragen, dessen positives Ende nach aufen gerichtet 
ist, daS hingegen die Gruppen C—Cl, C—Br einen Dipol tragen, dessen 
negatives Ende nach aufen gerichtet ist. Wir haben dies in den Formeln 
durch beigesetzte --- und —-Zeichen angedeutet. Wenn wir zunichst 
nur auf die Wechselwirkungen zwischen den Ladungen bzw. Dipolen 
Riicksicht nehmen, so sieht man sofort, daS im ersten Falle wegen der 
AbstoBung zwischen den beiden negativ geladenen COQO-Gruppen und 
den mit den beiden CH,-Gruppen verbundenen Dipolen nur die trans- 
Stellung einer stabilen Gleichgewichtslage gegeniiber einer Drehung um 
die C=C-Achse entsprechen kann, wahrend zur cis-Stellung ein Energie- 
maximum gehdren muf. Im zweiten Falle ist wegen der AbstoSungen 
zwischen den Dipolen weder die trans- noch die cis-Stellung eine stabile 
Gleichgewichtslage, sondern beide Stellungen entsprechen einer instabilen 
Gleichgewichtslage mit je einem Energiemaximum. Stabile Gleichgewichts- 
lagen sind zwei Stellungen, in welchen die Ebenen der Substituenten 
einen Winkel miteinander bilden, die Anordnung also nicht eben ist. Im 
dritten Falle ist wie im ersten nur die trans-Stellung stabil, die cis-Stellung 


* Sowohl Dinatriummaleinat als Dinatriumfumarat haben meSbare 2-te Disso- 
ziationskonstanten. 
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entspricht einem Energiemaximum. Im vierten Falle sind beide ebenen 
“Stellungen stabile Gleichgewichtslagen: es sind namlich die Dipolmomente 
von C—Cl und C-Br unter sich und von C—CH, und C—C,H, unter sich 
nicht sehr verschieden voneinander. Bei einer Verdrehung aus den beiden 
ebenen Lagen werden nun sich anziehende Dipole, die nahe beieinander 
sind, voneinander entfernt (entweder C-Cl und C-CH,, C—Br und 
C-C,H, odér C—Br und C—-CH,, C-—Cl und C—C,H,), sich anziehende 
Dipole, die weit voneinander entfernt sind, eimander genahert (entweder 
O-Cl und C-C,H,, C—Br und C—CH, oder C—Br und C-—C,H,, C-Cl 
und C—CH,). Da die an ein und demselben C-Atome gebundenen 
Substituenten in ihren Dipolmomenten nicht sehr verschieden sind, so 
iiberwiegt in beiden Fallen der Energieaufwand zur Entfernung in trans- 
Stellung befindlicher Dipole den Energiegewinn, der mit der Annaherung 
der entfernteren, in cis-Stellung befindlichen Dipole aneinander verkniipft 
ist, und deshalb sind beide ebenen Anordnungen stabile Gleichgewichts- 
lagen. Es lat sich auch leicht zeigen, da es weiter keine gegen Ver- 
drehung um die C=C-Achse stabilen Gleichgewichtslagen gibt. 

Aus den bekannten, den einzelnen Gruppen zuzuschreibenden Dipol- 
momenten, sowie den anniihernd bekannten Abstinden der Gruppen kann 
man die Energien, welche den Dipolwirkungen entsprechen, abschatzen. 
Man findet dann beispielsweise beim Dichlorithylen [Fall (3)] den Knergie- 
unterschied zwischen der stabilen trans- und der instabilen cis-Stellung 
von der GroBenordnung 1800 cal/Mol; und im Falle der Verbindung (4) 
die stabile cis- und die ebenfalls stabile trans-Stellung von nahe gleicher 
Energie; fiir die sie trennenden Energiemaxima, welche nahe der zuein- 
ander senkrechten Stellung der Ebenen der Substituenten entsprechen, 
findet man die Gréfenordnung von 300 bis 400 cal/Mol. 

Beriicksichtigt man neben den Dipoiwirkungen die Polarisierbar- 
keiten der Substituenten, so andert sich an dem Wnergieverlauf nichts 
Wesentliches. Denn man kann aus den von den Refraktionsiquivalenten be- 
kannten Polarisierbarkeiten und den Dipolmomenten der Gruppen und 
ihren Abstinden abschitzen, dafi die Polarisationskrafte kleimer als die 
reinen Dipolwirkungen sein werden. So wird durch Berticksichtigung 
der Polarisierbarkeit im Falle des Dichlorathylens das Maximum fir die 
cis-Stellung etwas erniedrigt, und im Falle der Verbindung (4) die beiden 
Minima vertieft. (GréSenordnung der Anderungen etwa 500 baw. 300 cal). 

Man findet also in dieser Weise. daB erstens die Existenz zweier 
stabiler Gleichgewichtslagen ebener Anordnung nur bei besonderer Natur 


der Substituenten vorkommen kann. Und zweitens zeigen diese Uber- 
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legungen, wenn auch natiirlich die berechneten Energiewerte ziemlich 
falsch sein kénnen (da es fiir so kleine Abstinde nicht mehr erlaubt ist, 
die Energien mit Dipolmomenten und Polarisierbarkeiten in bestimmten 
Punkten zu berechnen), daS in den Fallen, wo man ein Minimum fiir cis- 
und trans-Stellung erhalt, die beide Stellungen trennenden Energiemaxima 
wohl kaum grof genug sein kinnen, um eine Bestindigkeit der beiden 
Formen schon bei gewohnlicher Temperatur (mittlere Energie der Tempe- 
raturbewegung etwa 580 cal) zu gewahrleisten. 

Man kénnte nun noch versuchen, die Stabilitat beider Stellungen auf die 
grofie Polarisierbarkeit der Doppelbindung selbst zuriickzufiihren, und 
wiirde, wenn dies gelinge, gleich die Erklirung dafiir haben, warum die 
Bestiithdigkeit beider Formen wohl bei der Doppel-, nicht aber bei der 
Einfaclhbbindung auftritt. (Man schreibt der C—C-Einfachbindung ein 
Refraktionsiquivalent von etwa 1,21, der C=C-Doppelbindung ein solches 
von etwa\4,15 zu.*) : 

Man \iibersieht aber leicht, da auch die Beriicksichtigung der 
Polarisierbankeit der Doppelbindung nicht in allen Fallen eine Stabili- 
sierung von cis- und trans-Stellung bewirken kann, und kann auch ab- 
schitzen, da in Fallen, wo sie es tut, die Energiemaxima zu niedrig 
sein diirften, um) eine Bestindigkeit der energiereicheren Form zu ge- 
wihrleisten. 

Ersetzt man |nimlich die polarisierbare Doppelbindung durch eine 
kleine polarisierbasre Kugel in der Mitte zwischen den beiden C-Atomen, 
so sieht man z. B. Km Falle (2) sofort, da sie auf die Energie der trans-, 
Stellung keimen Binfus hat, da fiir diese das Feld der Substituenten an 
dieser Stelle S ecoch ee Hingegen erniedrigt sie die Energie fiir 
Stellungen, bei welc/nen die Ebenen der Substituenten einen Winkel mit- 
einander bilden, dja fiir diese das Feld der Substituenten an der Stelle 
der Kugel nicht /verschwindet. Es bleibt also die trans-Stellung eine 
Stellung maximader Energie. Im Falle (3) ist allerdings das Feld an 
der Stelle zwischen den beiden C-Atomen am gréften fiir die cis-Stellung 
und Null fiir dae trans-Stellung; und es kann, wie eine Abschatzung zeigt, 
die Polarisierbarkeit der Doppelbindung ausreichen, um die cis-Stellung 
sogar zur stabilen Lage tiefster Energie zu machen Dann wird aber 
gleichzeitig die Energiedifferenz zwischen der trans-Stellung und den cis- 
und trans-Stellung trennenden Energiemaxima gegeniiber ihrem Wert 
ohne Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit der Doppelbindung sehr stark 


* K. Fajans u. C. A. Knorr, Chem. Ber. 59, 256, 1926. 


Zur Quantentheorie der Doppelbindung. 437 


everringert, so da man dann nicht erwarten kann, da8 die trans-Form 


bestiindig ist. Beim Fall (1) ist die Sache abnlich; beim Fall (4) andert 
sich durch die Beriicksichtigung der Polarisierbarkeit der Doppelbindung 
nichts Wesentliches. 


Alles in allem zeigen diese Uberlegungen, daB es als aysgeschlossen 
gelten kann, eine Erklirung der Stabilitét der Doppelbindung gegen Ver- 
drehung auf klassischer Grundlage fiir die wirkenden Krifte zu verstehen. 
Ein weiteres Argument dafiir, daS man den Grund fiir dieses Verhalten 
der Doppelbindung in der quantentheoretisch zu behandelnden Elektronen- 
struktur der Doppelbindung zu suchen haben wird, bildet die Tatsache 


der Isomerenumwandlung unter dem Einflu8 yon ultraviolettem Licht. 


0G West: 


Quantentheorie der Doppelbindung. 


A. Die Elektronenstruktur des Sauerstoffmolekils. Zur 
quantentheoretischen Behandlung des Problems gehen wir am besten vom 
Athylen C,H, aus und beachten die Tatsache, da8 wir uns das Athylen- 
molekiil in das Sauerstoffmolekiil dadurch iibergetiihrt denken kénnen, 
da8 wir jeweils die beiden an einem C-Atom gebundenen Wasserstoffkerne 
mit dem Kobhlenstoffkern zu einem Sauerstoffkern vereinigen. Denn das 
Sauerstoffatom hat zwei Kernladungen mehr als der Kohlenstoff. Wir 
betrachten daher zunichst das Sauerstoffmolekiil und denken uns daraus 
spaiter das Athylen entstanden, indem wir umgekehrt uns aus den O-Kernen 
je zwei H-Kerne abgetrennt denken. 

Die Elektronenstruktur des Sauerstoffmolekiils ist bereits von 
Lennard-Jones* behandelt worden; wir wollen aber trotzdem darauf 
etwas naher eingehen, weil uns das nachher die Behandlung des Athylens 
wesentlich erleichtern wird. 

Nach Lennard-Jones hat das 0,-Molekiil im Grundzustand folgende 
Elektronenanordnung: 

(1s)? (1s)? (2s)? (2s)? (2p,)? (2 p_)? (2 pe)? (2 px,, 2p2_} (1) 

Die hierbei von Lennard-Jones benutzte Bezeichnungsweise fiir die 
Elektronenzustande weicht von der sonst bisher tiblichen, von Hund und 
Mulliken eingefiihrten ab; sie erscheint indessen fiir die Zwecke der 


* J. E. Lennard-Jones, (Meeting at Bristol, September 1929.) Trans. Farad. 
Soc. 25, 668, Nov. 1929 (Nr. 102). 
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Behandlung der Elektronenstruktur von zweiatomigen Molekiilen mit” 
einer gréBeren Anzahl von Elektronen zweckmifiger als jene. Wahrend — 
die Hund-Mullikensche Bezeichnungsweise fiir die Elektronenzustainde 
in einem zweiatomigen Molekiil erkennen la%t, in welche Zustande sie 
nach Aufhebung der Wechselwirkung zwischen den Elektronen beim 
Zusammenfiihren der beiden Kerne in einen einzigen tibergehen, laBt sich 
aus der Lennard-Jonesschen Bezeichnungsweise ablesen, in welche 
Zustiinde die Elektronenzustiande beim Auseinanderfiihren der Kerne 
iibergehen. 


Die Ziffer gibt dabei die Hauptquantenzahl, die Buchstaben s, p die 
Impulsquantenzahl 7 des Atomzustandes an, in welchen der Zustand nach 
Auseinanderfiihren der Kerne iibergeht (s bedeutet wie immer / — 0; 
p bedeutet 7 — 1 usw.). Die dreifache Entartung des p-Zustandes in 
bezug auf eine beliebige Achse wird durch die Indizes 0, 4+, — an- 
gedeutet, entsprechend den Werten 0, + 1, welche die Komponente des 
Impulsmomentes bei Einwirkung eines magnetischen Feldes in dessen 
Richtung annehmen kann. Die beiden p,-Zustande der getrennten Atome 
sind hier zu zwei 2 po-Molekiilzustiinden vereinigt. o und zw bedeuten in 
iiblicher Weise das Impulsmoment 0, bzw. 1 (in Einheiten h/2 2), welches 
dem Zustand nach Aufhebung der Wechselwirkung zwischen den Hlektronen 
um die Kernverbindungslinie zukommt. a, und w_ deutet wieder die 
(zweifache) Entartung an, welche davon herriihrt, daB Spiezelungssymmetrie 
in bezug auf eine beliebige Ebene durch die Kernverbindungslinie be- 
steht. Diese Entartung entspricht den beiden méglichen Richtungen des 
Impulsmomentes um die Kernverbindungshnie. Diejenigen Zustinde, fiir 
welche kein griechischer Buchstabe hingeschrieben ist, sind nach Lennard- 
Jones zweckmiafig nicht beiden Atomen gemeinsam, sondern einem 
der beiden Atome zuzuschreiben. So bedeutet z. B. (2s)?(2s)?, daB in 
jedem der beiden O-Atome der 2s-Zustand doppelt besetzt ist. 


Die geschweifte Klammer, in welche die beiden Zustinde 2pm4, 
2p _ gesetzt sind, bedeutet, da8 wegen der Entartung des 2p x-Zustandes 
fiir einen zweifach besetzten 2 2-Zustand quantenmechanische Resonanz 
auftritt. Wir kommen hierauf noch zuriick. 


Was sich fiir uns an dieser Elektronenstruktur als wesentlich er- 
weisen wird, ist die Tatsache, da8 zwei Eelektronen sich in je einem 
x-Zustand befinden, und zwar in je einem z-Zustand, dessen Eigenfunktion 
in bezug auf die Mittelebene der Kerne (Ebene senkrecht zur Kern- 
verbindungslinie durch deren Mittelpunkt) gerade ist: Es gehdren nam- 
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lich zu jedem Term, welcher bei Auseinanderfiihren der Kerne entsteht, 
“hier zwei Molekiilterme. Die zu einem von diesen gehérige Eigenfunktion 
hat ebenso viele Knoten wie die Eigenfunktion des Atomterms, in welchen 
er iibergeht, sie ist deshalb gerade in bezug auf die Mittelebene der 
Kerne. Die zu dem zweiten Term gehorige Higenfunktion hat auBerdem 
noch eine Knotenebene in der Mittelebene. Der zweite Term lhegt des- 
halb nach einem bekannten allgemeinen Satze héher als der erste. Beide 
Terme werden nach Lennard-Jones in der Bezeichnung dadurch unter- 
schieden, da8 der Term mit dem Knoten in der Mittelebene durch einen 
zugefiigten Strich bezeichnet wird. 


Bei der angegebenen Elektronenstruktur sind die beiden 2 po-Elek- 
tronen als gewohnliche Valenzelektronen anzusehen. Da beide Elektronen 
im gleichen Zustand sind, ihre Eigenfunktion also symmetrisch in den 
Koordinaten der beiden Elektronen ist, so mu ihre gesamte Kigenfunktion 
nach dem Pauliprinzip antisymmetrisch im Spin sein. (Die Elektronen 
miissen ,,entgegengesetzte Spinrichtung“ haben.) Die beiden 2p 6-Elek- 
tronen entsprechen also einer gewohnlichen ,Spinvalenz‘ im Sinne von 
Heitler und London. 


Anders liegen die Verhaltnisse fiir die beiden 2p 2-Elektronen. Wenn 
wir zunichst nur ein 2pa-Elektron (Index 1) haben, so ist sein Zustand 
zweifach entartet. (Der Anwesenheit der tibrigen Elektronen wird durch 
eine rotationssymmetrische Abschirmung der Kerne Rechnung getragen.) 
Fiihren wir Zylinderkoordinaten 1, 7, m um die Kernverbindungslinie mit 
dem Nullpunkt in der Mitte der Kernverbindungslinie ein, so sind zwei 


linear unabhingige zu dem Zustand gehdrige Eigenfunktionen 
a (Ty, 2) e+? und w (71,,4,) 6 FM. 


Dabei folgt diese Form der Eigenfunktionen daraus, dal die poten- 
tielle Energie des Elektrons nicht vom Azimut um die Achse abhangt, 
und sich daher die Koordinate p in der Schrédingergleichung abseparieren 
148t. Dann gehoren die Funktionen e+ ##1 und e—*#1 zum Impulsmoment 1. 
Da wir es ferner mit einem Zustand zu tun haben, dessen Kigenfunktion 
keinen Knoten in der Mittelebene hat, so ist 


wy (Ty,2) =v (Ty com #,)- 

Fiigen wir nun ein zweites 2a-Elektron hinzu, aber denken wir 
uns zuniichst noch keine Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen 
bestehend, dann sind w (1g, 2) e* ' "2 zwei unabhingige Kigenfunktionen fiir 
das zweite Elektron, wo p dieselbe Funktion wie fiir das erste Elektron 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 30 
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ist. Die linear unabhangigen Eigenfunktionen im Konfigurationsraum Goa 
beiden Elektronen erhalten wir dann durch Multiplikation zu: 


et (P1 + P2) 

e! Pi— 92) 

Vy 2) V ("ss 4s) e— tr + 2) 
e—*(P1— G2) 


Dabei ist bei Fehlen einer Wechselwirkung zwischen den Elektronen 
jede Linearkombination dieser vier Funktionen eine Lisung der Schré- 
dingergleichung, und alle gehéren zum selben Eigenwert, welcher gleich 
dem doppelten des Eigenwertes fiir ein Elektron ist. 

Fithren wir jetzt die Wechselwirkung zwischen den beiden Elektronen 
ein, so wird dieser vierfache EKigenwert aufgespalten, und zwar, wie wir 
sehen werden, in zwei einfache und einen zweifachen Eigenwert. Die 
Eigenwerte bestimmen sich in erster Niherung in bekannter Weise als 
Eigenwerte eines Hauptachsenproblems und die zugehérigen Eigen- 
funktionen in nullter Naherung als die zugehérigen Eigenvektoren. 

Man erhialt so in nullter Niherung die in (1) und (2) symmetrischen 
bzw. antisymmetrischen Linearkombinationen jener vier Produkte als 
Kigenfunktionen (die von @,, m, abhingigen Funktionen sind auf 1 nor- 
miert; w(7,, 24), Wo; nehmen wir als auf 1 normiert an): 

{ *& [symmetrisch in (1) u. 
a3 2 BOs Pay 2) | (2); diamagnetisch] 


r : 
EE PCN aae) ne A [symmetrisch 
20 in (1) u. (2); paramagne- 
W(ta 521) 8 ar 20) sh SEG an tisch mvlolze von Bahn- (2) 
21 impuls] 
1 8») [antisymmetrisch in 
xV2 sin (p, — Pp) | (1) u. (2); paramagnetisch 
infolge von Spin.] 


Zu ihnen gehért jeweils in erster Naherung die Energieaufspaltung: 


pene 
KS 


{|= dS lies, Oa (3) 


ier) 

Hierin sind e°/r,, die Stérungsenergie, y die ganze Eigenfunktion, 
y* ihr konjugiert Komplexes, dt, = r,dr,dz,dq,,dt, =r, dr, dz,dq, 
die Volumenelemente. welche zu den Koordinaten des ersten bzw. zweiten 
Elektrons gehéren. Diese Energieaufspaltungen erster Naherung kénnen 
bekanntlich als die elektrostatische Energie derjenigen  statistischen 
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Ladungsverteilungen der beiden Elektronen gedeutet werden, welche 


“gu den Eigenfunktionen nullter Naherung gehéren. Denn es stellt 


wv w* dt, dr, die Wahrscheinlichkeit dafiir dar, daB die beiden Elektronen 
sich in den Volumenelementen dr, und dr, befinden, ¢*/r,.py*dt, dt, 
(r,, Abstand der beiden Volumenelemente) also die potentielle Energie 
der in dt,, dt, enthaltenen statistischen Ladungen aufeinander. Da bei 
der Integration jedes Paar von Volumenelementen zweimal gerechnet wird, 
tritt noch der Faktor 1/, hinzu. 

Hieraus kann man die relative Lage der Energiewerte in erster 
Naherung iibersehen. Bevor wir diese diskutieren, betrachten wir den 
Charakter der Terme, ihre Multiplizitat und ihre magnetischen Eigen- 
schaften; wir haben diese gleich zu den Kigenfunktionen hinzugeschrieben. 

Die erste Eigenfunktion mit dem Faktor cos(g,— g,) ist symme- 
trisch in den Koordinaten der Elektronen, da sowohl cos (gm, — q,) als 
W (ry) 21) W ('g) 2) bei Vertauschung von | und 2 sich nicht andert. Sie 
ist also nach dem Pauliprinzip antisymmetrisch im Spin, d. h., da es nur 
eine im Spin antisymmetrische Funktion gibt, ist der zugehdrige Term 
ein Singulett. Der Term ist ferner ein 2-Term, d. h. das resultierende 
Impulsmoment um die Kernverbindungslinie ist Null (gm, und gq, haben 
den gleichen Faktor 1, aber verschiedenes Vorzeichen). Der Zustand ist 
also diamagnetisch, da weder ein resultierendes » Bahnimpulsmoment 
noch ein resultierendes Spinmoment existiert. 

Die vierte Eigenfunktion mit dem Faktor sin (p,— g,) ist anti- 
symmetrisch in den Koordinaten, denn sie andert bei Vertauschung von 
(1) und (2) ihr Vorzeichen; sie muf also nach dem Pauliprinzip symmetrisch 
im Spin sein. Da es drei linear unabhangige in den Spinkoordinaten 
zweier Elektronen symmetrische Spin-Eigenfunktionen gibt, ist der Term 
ein Triplett. Er ist ferner ein 2-Term, da das resultierende ,, Bahn- 
impulsmoment“ Null ist (p, und g, haben entgegengesetztes Vorzeichen). 
Der Zustand ist paramagnetisch; das resultierende Bahnimpulsmoment 
verschwindet zwar, aber da die Eigenfunktion symmetrisch im Spin ist, 
ist ein resultierendes Spinmoment vorhanden (die ,Spinvektoren sind 
eleichgerichtet “). 

Die beiden Funktionen mit den Faktoren e*#(%1+%) gehoéren zum 
selben Energiewert; diese zweifache Entartung besteht nicht nur in erster 
Naherung, sondern streng. Der Grund hiertiir ist, daB die Schrédinger- 
gleichung bei einer Spiegelung an einer Ebene durch die Kerne sich nicht 
aindert. Dieser Spiegelung entspricht aber eine Vertauschung von g, und 
gy, mit — gy, und — gy. Da die beiden Kigenfunktionen symmetrisch in 

30* 
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den Koordinaten der beiden Elektronen sind, miissen sie antisymmetrisch 8 | 
im Spin sein; der Term ist also ein Singulett. Er ist ferner ein 4-Term, 
da die , Bahnimpulsmomente“ beider Elektronen gleichgerichtet sind, das 
resultierende , Bahnimpulsmoment“ also Zwei ist. Der Zustand ist para- 
magnetisch, da ein Impulsmoment um die Kernverbindungslinie existiert. 

Wir bemerken noch, da alle diese Terme nicht miteinander kom- 
binieren. Denn es gelten die Auswahlregeln+: Erstens darf sich bei einem 
Ubergang das resultierende Spinmoment nicht andern; das verbietet den 
Ubergang zwischen *) und 1, 14. Zweitens kann sich das resultierende 
, Bahnimpulsmoment“ um die Kernverbindungslinie nur um 0 + 1 andern; 
das verbietet den Ubergang zwischen 1Y und 14. 

Die relative Lage der Terme iibersieht man folgendermafen: Fiir 
den 1X)-Term ist das Stérungsintegral (3) gréBer als fiir den *2-Term 
Denn beim 1X-Term wird ~y* ~ cos? (py, — gq) dort gro’, wo ¢/r,,° 
groB ist (nimlich fiir kleine |m,—q,|); beim *X-Term hingegen ist 
Wy* ~ sin? (p, — My) dort klein, wo e?/r,, groB ist++. Hs liegt also der 
1>-Term héher als der ?2-Term. Der '14-Term legt nun zwischen beiden, 
und zwar in erster Naherung in der Mitte zwischen ihnen. Das zeigt 
man am einfachsten folgendermafen: Da der 14-Term entartet ist, so kann 
man zur Berechnung der Energiestérung irgendeine normierte Linear- 
kombination der beiden zugehérigen EKigenfunktionen 


ett (pr + P2) 


W (11) 21) W (Tq, 2s) 


benutzen. Wahlen wir etwa die Funktion 


2 


etter + 92) 


wr, 2,) w (7; &) Sore 


selbst, so haben wir fiir die Energiestérung ¢,, erster Naherung des 
tA-Terms. [Wir schreiben der Kiirze halber (1) fiir (r,, ¢,) und (2) fir 
("91 #)]: 


Leer 
EY Re 227° all Pig y? (1) y? (2) dr, dty. (3) 


Andererseits sind die Energiestérungen ¢,,, é,,, fiir die beiden Terme 
1), 3D beziiglich: 


i al e 
e = Sen | a wv’ (1) wy? (2) cos? (p, — @,) dt, dt, (3b) 


12 


+ S.z. B. E. Wigner u. E. E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 872, 1928. 

tt Diese hier der Kiirze halber gegebene Begriindung ist nicht streng. Man 
beweist die Behauptung aber unschwer durch Diskussion der in (3b) und (3c) 
gegebenen Ausdriicke fiir die Stérungsintegrale. 
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und ee a eet ser oer 
: 35 Ie D | wr) w? (2) sin? (p, — Ma) dt, aT,. (8c) 


"19 
Aus (3b) und (8c) folgt durch Addition und Vergleich mit (3a): 
2 
greenest a 5 \| a a @ us @) Be as ae Sy tame Wim 2 (E154 sy): 

Der Grundzustand des Sauerstoffmolekiils ist also hiernach ein para- 
magnetischer 3y-Zustand. Die Bindung durch die beiden w-Elektronen 
mit entgegengesetztem ,Bahnimpulsmoment“, aber , gleichgerichtetem “ 
Spinmoment kann man mit Heitler* als ,Impulsvalenz“ (/-Valenz) aui- 
fassen. 

B. Die Elektronenstrukturdes Formaldehyds und Athylens. 
Um nun vom Sauerstoff zum Athylen zu kommen, denken wir uns zunachst 
von einem der Sauerstofikerne zwei positive Elementarladungen (H-Kerne) 
aus der Verbindungslinie O-—O herausgefithrt, so da wir zunachst das 
Formaldehyd erhalten. Dann zeichnen in der Anordnung 

yu 
@Q = oe 
der C-Kern und die beiden H-Kerne eine Ebene aus; wir wollen nun 
zunichst die beiden H-Kerne so fiihren, da auch der O-Kern in dieser 
Ebene liegt**. Wir wollen aber zunachst nicht voraussetzen, dal die 
beiden H-Kerne sywmetrisch zur O—C-Verbindungslinie legen. 

Dann wird durch die Aufteilung des O-Kernes die Elektronenkon- 
figuration geandert. Vier Elektronenzustinde, welche vorher dem O-Atom 
zugeschrieben waren, kénnen jetzt den zwei Bindungen C—H zugeschrieben 
werden. Hierzu stehen diejenigen Zustande zur Verfiigung, welche vorher 
als 2s-, 2s-, 2p,-, 2p_-Zustiinde des O-Atoms bezeichnet waren. Fiir 
die O=C-Bindung stehen dann noch vier Elektronenzustande zur Veriiigung; 
namlich diejenigen Zustande, welche beim Herausftihren der beiden H-Kerne 
aus dem (0-Kern aus den zwei 2so- bzw. 2pa-Zustainden hervorgehen. 

Da jetzt eine Rotationssymmetrie um die O—C-Achse nicht mehr 
besteht, und infolgedessen kein Impulsintegral mehr existiert, hat es aber 
keinen Sinn mehr, von o- und z-Zustanden zu sprechen. Wir kénnen 
aber die aus einem 6- und z-Zustand durch die Kernaufteilung entstandenen 
Zustinde untersuchen, indem wir die Wirkung der Aufteilung als Stérung 
der 6- und a-Zustande ansehen. Dabei beriicksichtigen wir die Wirkung 
der KernaufteiJung fiir die a-Zustinde vor der Wechselwirkung der in 


* W. Heitler, Naturwiss. 17, 546, 1929; Phys. ZLSa 300 W13. 1929: 
** Die Begriindung dafiir, die H-Kerne gerade so zu fiihren, geben wir spater. 
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ihnen befindlichen Elektronen, entsprechend der Tatsache, da auch schon 
fiir ein einzelnes w-Elektron durch die Kernaufteilung der Energiewert 
und die zugehérigen Eigenfunktionen wesentlich geaindert werden*. 

Fiir einen 6-Zustand, welcher einfach ist, wird diese Stérung eine 
Termverschiebung und ferner eine Anderung der Eigenfunktion in dem 
Sinne hervorrufen, da8 die Eigenfunktion und die zugehérige Ladungs- 
verteilung nicht mehr axialsymmetrisch ist, sondern symmetrisch zur Ebene 
der Kerne verzerrt wird. Der so entstandene Zustand, welchen wir durch 
[6] bezeichnen wollen, hat ebenso wie der Zustand 6, aus dem er hervor- 
gegangen ist, eine Kigenfunktion ohne Knoten. Die beiden 6-Elektronen 
werden auch unter der Hinwirkung der Stérung in einem Zustand sein, 
welcher symmetrisch in den Koordinaten der beiden Elektronen und anti- 
symmetrisch in ihrem Spin ist. Fiir die 6-Elektronen tritt also unter 
Hinwirkung der Storung nur eine , Polarisation“ ein, die auch ihr klassisches 
Analogon hat. Diese Verzerrung der Ladungsverteilung der 6-Elektronen 
wird fiir ein z-Elektron eine zur Ebene der Kerne symmetrische Anderung 
der Abschirmung bedeuten, die wir nicht weiter zu diskutieren brauchen. 

Fiir einen z-Zustand, der ohne die Stérung zweifach entartet ist, 
wird nun infolge der Tatsache, da durch die Stérung die Axialsymmetrie 
fortfallt und nur noch Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene der 
Kerne besteht, die Entartung aufgehoben. Diese Wirkung der Stérung 
hat kein Analogon in der klassischen Theorie. Da die Stérungsenergie 
symmetrisch zur Ebene der Kerne ist, so mu8 nimlich jede Eigenfunktion 
entweder gerade oder ungerade in bezug auf diese Ebene (p = 0) sein 
(weil in der Schrédingergleichung nur der zweite Differentialquotient 
nach gm vorkommt). Sehen wir zunichst die Stérung durch die Kern- 
aufteilung als klein an, und sind 


v (7,2) 


et typ 

V2x 
die zum z-Zustand des ungestérten Systems gehérigen Kigenfunktionen, 
so miissen die Kigenfunktionen in nullter Naherung die daraus zu bildenden 


Linearkombinationen sein, welche jene Symmetriebedingungen erfiillen. 
Das sind aber die Funktionen: 


(1,2) —— und (2) = - (4) 
Vx \x 

* Von vornherein kann man allerdings nicht mit Sicherheit sagen, ob die 
Reihenfolge, in der wir hier Stérung durch die H-Atome und Wechselwirkung der 
z-Klektronen einfiihren, berechtigt ist. Wir werden indessen nachtraglich aus dem 
Diamagnetismus der Formaldebydderivate schliefen kénnen, da8 die hier eingefiihrte 
Reihenfolge die dem Problem angemessene ist (siehe S. 451). 
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(Wir denken uns hierin ~ (7,2) auf Eins normiert; 1/Vx sind die Nor- 
mierungsfaktoren von cos p und sing.) Diesen beiden Eigenfunktionen 
gehéren verschiedene Energiewerte zu, der Term wird also infolge der 
Stérung aufgespalten. ] 

Ist U(r, 2,9) = U(r, 2, — g) die in bezug auf die Ebene der Kerne 
(gp = 0) symmetrische Stérungsenergie, so werden die zu diesen Higen- 
funktionen (4) nullter Naherung gehérigen Eigenwerte gegen den un- 
gestérten Eigenwert in erster Naherung verschoben um: 


1 1 A 2 2 
sq lUmaey (7, 2) COS | 
(e®) 
il “at dies ‘ ae 
sel Uae (r, 2) sin* g dt, 


wobei dt = rdrdzdg. 

Wenn, wie das tatsachlich der Fall ist, die Stérung endlich ist, so 
werden die Eigenwerte weiter verschoben werden und die zugehérigen 
Rigenfunktionen nicht mehr durch (4) gegeben sein. Sie werden sich aber 
an diese Eigenfunktion stetig anschlieBen. Die Symmetrie der Eigen- 
funktionen, die sich dann nicht mehr als Produkte einer nur von 7, 2 und 
einer nur von @ abhingigen Funktion schreiben lassen, mu dabei wegen 
der Symmetrie der Stérungsenergie U zur Ebene y = 9 erhalten bleiben, 
d.h., es mu auch bei endlicher Stérung je ein Eigenwert mit einer in 
g geraden und einer in g ungeraden Kigenfunktion vorhanden sein. Wir 
schreiben fiir diese Eigenfunktionen, die bei endlicher Stérung sich an (4) 
stetig anschlieBen: 

Wy (7, 2, p) baw. Pu ("4 ”); (4a) 
wobei die Indizes g und w den geraden bzw. ungeraden Charakter der 
Funktion in bezug auf die Ebene g = 0 bezeichnen. Dabei hat jede 
dieser Eigenfunktionen eine Knotenfliiche durch die O—C-Verbindungslinie. 
Fir die ungerade Eigenfunktion ist diese Flache stets die Ebene aller 
Kerne. Fiir die gerade Funktion ist sie nur dann eine Ebene, wenn nicht 
nur Spiegelungssymmetrie in bezug auf die Ebene der Kerne, sondern 
auch in bezug auf die dazu senkrechte Ebene (y = 2) durch die O—C- 
Achse besteht; d.h. dann, wenn die beiden H-Kerne symmetrisch zur 
O—C-Achse liegen. Denn dann muh y, ungerade (und y, gerade) in 
bezug auf m = a sein. 

Die zu w, baw. du gehérigen Energiewerte bezeichnen wir mit EH, 
baw. E,,; die Zustiande selbst mit [x], bzw. [r]u wobei [z] andeuten soll, 
daB wir uns die Zustinde zwar aus einem na-Zustand hervorgegangen 


446 E. Hiickel, 


denken kénnen, der Bezeichnung z selber aber fiir diese Zustiinde insofern® 


keine Bedeutung mehr zukommt, als ein Impulsmoment um die Achse nicht 
mehr existiert. 


Wir diskutieren nunmehr die relative Lage der Energiewerte E, 
und E,,. Es erscheint aussichtslos, den Energieunterschied L, — E,, quanti- 
tativ berechnen zu wollen. Wir begniigen uns deshalb mit qualitativen 
Betrachtungen, die wir noch durch bekannte experimentelle Tatsachen 
stiitzen kénnen. Diese Betrachtungen werden uns zu dem Schlu8 fiihren, 
daB E,, < EH, ist, und zwar unabhangig von der Natur der am C-Atom 
gebundenen Substituenten *. 


Betrachten wir zunichst die Verbindung 


H 
O—N” 


, 


welche wir uns von den beiden a-Elektronen befreit denken. (Sie ist 
also zweifach positiv geladen.) Wir denken sie uns entstanden durch 
seitliches Heranfiihren eines H-Atoms an den Stickstoff. Dann wird 
erstens durch die Existenz des H-Kernes in der Ebene der drei Kerne 
ein Uberschu8 an positiver Ladung sein. Zweitens aber wird in der Nahe 
dieser Ebene auf der Seite des H-Atoms die meiste negative Ladung sein. 
Diese Anhiufung negativer Ladung kommt so zustande, daf die fiir grofe 
Entfernung des H-Atoms kugelsymmetrische Ladungsverteilung des H- 
Atomelektrons und die fiir groBe Entfernung axialsymmetrische Ladungs- 
verteilung des N-Atomvalenzelektrons mit zunehmender Anniherung des 
H-Atoms in die Nahe der N—H-Verbindungslinie zusammengezogen wird. 
Fiigen wir nun ein z-Elektron hinzu, so ist ftir die Energieaufspaltung 
E, — E,, des x-Terms der Verlauf der Stérungsenergie U in grofer Nahe 
des N-Kernes wesentlich, wo die Ladungsdichte des z-Elektrons groBe 
Werte hat. Dort besteht aber nach dem Obigen in der Nahe der Ebene 
der Atomkerne auf der Seite des H-Kernes eine Anhiufung negativer 
Ladung. Das bedeutet aber, daS U dort seine gréSten Werte hat. Und 
dies bedingt, da8 der Beitrag, welchen die nihere Umgebung des N-Kernes 
zu den Stérungsintegralen (4’) liefert, fiir den geraden Zustand (cos @) 


* Es mag bemerkt werden, da8 das Resultat, zu welchem wir gelangen 
werden, namlich die Stabilitat der Doppelbindung gegen Verdrehung und die ebene | 
Anordnung der Substituenten, auch dann erhalten wiirde, wenn unabhangig von | 
der Natur der Substituenten > H, ware. Hingegen wiirde sich weder die Starr- 
heit gegen Verdrehung noch die ebene Anordnung ergeben, wenn es von der Natur 
der Substituenten abhangen wiirde, ob Ex, <a i oder Ei, SS i, ist. 
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groBere Werte bekommt als fiir den ungeraden (sing). Fir grofere Ab- 
stinde in der Nahe des H-Kernes wird allerdings die Anwesenheit der in 
der Ebene der Atomkerne konzentrierten, nur teilweise abgeschirmten 
positiven Ladung des H-Kernes einen negativen Beitrag zu den Stérungs- 
integralen liefern, der fiir den geraden Zustand einen groéferen Absolut- 
betrag hat als fiir den ungeraden. Wegen des starken Abfalls aber, 
welchen die Ladungsdichte des w-Elektrons mit zunehmendem Abstand 
vom N-Atom zeigen wird, ist zu erwarten, dafi die Beitrage der naheren 
Umgebung des N-Kernes zu den Stérungsintegralen die Beitrage der 
niheren Umgebung des H-Kernes iiberwiegen, so daB L,< HE, wird. 


Haben wir es nicht mit 


H 
Orn Ue 
sondern mit 
ye 
0—Ce 
H 


zu tun, so bleibt dieselbe SchluBweise bestehen, um so mehr, als fiir die 
ebene Anordnung der H-Kerne nun auf beiden Seiten in der Ebene der 
Kerne in der Nahe des C-Kernes eine Anhiufung negativer Ladung besteht. 
Man koénnte zunichst zwar vielleicht meinen, da8 infolge der Anwesenheit 
von vier Valenzelektronen der beiden C—H-Bindungen und ihrer Wechsel- 
wirkung die Ladungsverteilung in der Nahe des C-Kernes nahe rotations- 
symmetrisch wiirde. Das wird aber nicht der Fall sein; denn da die 
Higentunktion (der Koordinaten) in nur je zwei von den vier Valenz- 
elektronen symmetrisch ist, ist es unwahrscheinlich, daf mehr als zwei 
dieser Elektronen gleichzeitig in der Nahe des C-Kernes sind. Es wird 
also in diesem Falle eine wesentliche Asymmetrie der Elektronendichte 
dieser vier Elektronen in der Nahe des C-Atoms existieren, welche ihre 
Maxima in der Ebene der Kerne hat. 


Fir die Richtigkeit der hier benutzten, zum Resultat H,< H, 
fiihrenden SchluBweise spricht weiter noch die experimentelle Tatsache, 
daB die Bildungswirmen und Molekularrefraktionen organischer Ver- 
bindungen sich nahe additiv aus Betragen zusammensetzen lassen, welche 
man den einzelnen Valenzbindungen zuschreibt. Daraus wird man schlieBen, 
daS in erster Naherung der Zustand einer Valenzbindung (hier der Doppel- 
bindung) unabhaingig von der Natur der Atome ist, welche an die durch 
diese bestimmte Valenzbindung verbundenen Atome gebunden sind. Das 
ist aber im Einklang mit unserer Annahme, daB es fiir die Termaufspaltung 
wesentlich auf die Stérungsenergie in grofer Nahe des N- (bzw. C-) Atoms 
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ankommt, welche von der Natur der Substituenten relativ wenig abhiingen® 
wird, und da8 der Beitrag zum Stoérungsintegral, welcher von der naheren 
Umgebung des Substituenten (hier des H) herriihrt, relativ klein ist. 
Wire letzteres nicht der Fall, so kénnte man die angeniherte Additivitit 
der Bildungswirmen und Molekularrefraktionen nicht verstehen. 


Nunmehr fiihren wir die Wechselwirkung zwischen den beiden 
[x]-Elektronen ein und behandeln diese als Stérung. 


Beriicksichtigen wir zunichst noch nicht die Wechselwirkung, so 
haben wir folgende méglichen Zustande mit den zugehérigen Energien 
und Eigenfunktionen der Koordinaten [(1), (2) steht fiir die Koordinaten 


des ersten bzw. zweiten Elektrons]: 


Zustand Energie Kigenfunktion 
1) Zustand [x], doppelt besetzt: aby 2H, t,(1) (2) (6a) 
2) Zustand [x], doppelt besetzt: [x4 2E, (1) v,(2) (5b) 


3) Zustand [z],,, (mJ, je einfach besetzt: [2], [x], H,,+H, 
jede normierte Linearkombination von y,(1)y,(2) (5c) 


und w,(2)p,(1) (5c’) 


Wegen der Gleichheit der Elektronen besteht Austauschentartung. In 
den Fallen (x), und [x]7 liefert Vertauschung der Elektronen nichts Neues, 
da diese Zustiinde symmetrisch in den Koordinaten der Elektronen sind. 
Im Falle [z],,[z|, hingegen ist der Zustand ohne Beriicksichtigung der 
Wechselwirkung zweifach entartet. 

Fiihren wir nun die Wechselwirkung zwischen den Elektronen ein, 
so werden die Energiewerte der Zustinde [m]j, und [z]j 
(erhéht), und die zugehérigen Eigenfunktionen bleiben in  nullter 


nur verschoben 


Naherung ungeindert. Der Zustand [7], [,] hingegen wird in zwei Zu- 
stinde aufgespalten; die zugehérigen Higenfunktionen nullter Naherung 
sind die in (1) und (2) symmetrische und antisymmetrische Linearkombi- 
nation von (5c) und (5c’): 


Wy (1) Wy (2) sin Vu (2) w, (1) 
y2 
wobei der Faktor 1/2 gilt, wenn wir yy, (1), Wy (1), Vy (2), Wy (2) als 


auf Kins normiert voraussetzen. Wir bezeichnen die beiden Zustiinde mit 


(54) 


([r]u [2]q)s baw. ([x], {2]y)4, wobei die Indizes S und A sich auf den in 
den Koordinaten der Elektronen symmetrischen bzw. antisymmetrischen 
Zustand beziehen. [S gehdrt also zum +-, A zum — -Zeichen in (5d).] 
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Die Energiewerte der vier verschiedenen Zustinde werden in erster 


Naherung: 
Zustand Energie 
(wa: BE ey a ENE, oy (6a) 
[x]¢: Hyg = 2 Ey + &gy (6b) 
(Ju [x ],)s: (Eng) —— Li, i ii, ain Eng AF Eugs (6c) 
(Ju (t]y)a: (Bugs =< Bey =F lb, Ap Eng -— Enos ; (6 d) 


Dabei sind die Wechselwirkungsenergien 4) &y 9; €ug + €ugr Eug — Eng 
_erster Naherung die elektrostatischen Energien der zugehérigen Ladungs- 
verteilungen nullter Naherung; sie sind gegeben durch: 


re 1 

em = 5 |) wk@ andr, (62) 
12 
f 1 

fgg = 5| | 8) WQ) de dry (6b’) 
"19 
We? 1 

eu = 55 || KMOUA+ HA WO dy dey, Ge) 
CY 12 

arid 

ug = F( [HOW yWUA@dndy (64) 

J @ “12 


wobei, wie man relativ leicht zeigen kann, auch ¢,,, positiv ist. 
Die zugehdrigen raumlichen Ladungsdichten nullter Naherung erhalt 


man in bekannter Weise* zu: 


Ouu 2e Vu (, &, ~); (7 a) 
ey eR &, QD); (7b) 


(Qug)s = (Oug)a = 265 (YG 2 P) + Yul % G)} = 3 Quut Ogg) Med) 
Die Ladungsdichte 9,,,, des Zustandes [2]? ist also Null in der Ebene 
| der Kerne. Diejenige (g,,) des Zustandes [x]; ist Null in der Knotenflache 
der Funktion y,. Wenn beide H-Kerne symmetrisch zur O—C-Achse legen, 
ist diese letztere Fliche die Ebene » = 2. Dann verschwinden g,,,, in 
der Ebene der Kerne (@ = 0), wahrend g,, in dieser Ebene zwei Maxima 


* Man hat hierzu zunachst das Quadrat der betreffenden Higenfunktion bei 
konstantem #1, 21, % tber rg, 2, Ya Zu integrieren und erhalt so die Ladungs- 
dichte des Elektrons 1. Ebenso erhalt man die Ladungsdichte des Hlektrons 2 
durch Integration iiber 7, 2,, Y; bei konstantem ry, 2, fp. Beide Ausdriicke 
-heben natiirlich dasselbe, daher iiberall der Faktor 2 in (7). Daf die Zustainde 

(7), [7]g)s und ([z7],, [7],)4 trotz gleicher Ladungsdichten verschiedene Knergien 

gaben, riihrt daher, da fir den symmetrischen Zustand es wahrscheinlicher ist, 
- daf zwei Elektronen nahe beieinander sind als fiir den antisymmetrischen. Deshalb 
| liegt auch der Energiewert des symmetrischen Zustandes hoher als der des anti- 
- symmetrischen. 
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hat; in der Ebene senkrecht zu den Kernen (g == ) hingegen hat dann 1 
Ou, zwei Maxima, wahrend g,, verschwindet. 

Die Ladungsverteilungen (Q,,9)s; (Qug)a Sind gleich und verschwinden 
nirgends; sie werden nicht sehr stark von einer rotationssymmetrischen 
Ladungsverteilung abweichen. i 

Wir interessieren uns vor allem fiir den Grundzustand, d.h. fiir den 
Zustand kleinster Energie. Fiir diesen kommen nun nach (6) und (6') 
zunachst nur die Zustinde [x]; und ({[z],,[m],)4 in Betracht. Denn erstens 
wird E,,,, < E,, sein, weil die Stérungsenergien ¢,,, und é,,, wie man 
aus (6a'), (6b’) ersieht, nicht sehr verschieden voneinander sein werden 
und schon fiir die Energiewerte nullter Naherung die negative Energie- 
differenz 2 (Z,,—E,) vorhanden ist. Und zweitens ist sicher (L,,4)3 > (Huy) a 
[siehe(6d) und die letzte Anmerkung.] 

Die Entscheidung, ob F,,,, kleiner oder gréSer als (L,,,)4 ist, labt 
sich nicht so leicht treffen. Denn hier betragt einmal der Unterschied 
der Energien nullter Naherung nicht 2 (£,, — E,) sondérn nur HE, — Ey, 
und zweitens ist die Energiestérung ¢,,, — &,, kleiner als ¢,,,,, Wir kénnen 


aber aus der Erfahrung den Zustand (4,,,)4 als Grundzustand ausschliefen. 


ug 
Die zu diesem Zustand gehiérige Kigenfunktion ist namlich antisymmetrisch 
in den Koordinaten, muf also nach dem Pauliprinzip symmetrisch im Spin 
sein. Der Zustand ist also paramagnetisch (und ein Triplett). Demgegeniiber 
sind die Kigenfunktionen der iibrigen drei Zustaénde symmetrisch in den 
Koordinaten der Elektronen, also antisymmetrisch im Spin und, da kein 
Impulsmoment vorhanden ist, diamagnetisch (und Singuletts). 

Wenn also das Formaldehyd paramagnetisch wire, so miiBte ({7],, [2]q)a ° 
der Grundzustand sein. Wenn es hingegen diamagnetisch ist, so kann 
dieser Term nicht der Grundzustand sein. Dann bleibt, da der Zustand 
({x].[2],)s von vornherein als Grundzustand ausgeschlossen ist und wir 
gezeigt haben, daf H,,,, < H,, ist, nur der Zustand [7]? als Grundzustand 
méglich. 

Nun legen, soweit wir wissen, keine Messungen tiber die magnetische 
Suszeptibilitat des Formaldehyds vor; wohl aber solche iiber substituierte 
Formaldehyde, wie z. B. 


Alle diese Verbindungen sind diamagnetisch. Fiir sie kommt also der 
((a],, (7],)a4- Zustand als Grundzustand nicht in Frage; deshalb werden wir 
dasselbe auch fiir das Formaldehyd annehmen diirfen. Wir haben demnach 
den [z]j-Zustand als Grundzustand anzusehen. 
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Wir entnehmen so auch aus der experimentellen Tatsache, daf die 
O=C-Bindung keinen Paramagnetismus bedingt (das gleiche gilt iibrigens 
fiir die C=C-Bindung), nachtriglch die Berechtigung, die Aufspaltung 
des einzelnen z-Zustandes durch die Anwesenheit der Substituenten (hier H) 
vor der Wechselwirkung der beiden z-Elektronen zu beriicksichtigen und die 
dieser Behandlungsweise angepaBte Bezeichnungsweise der Zustinde ein- 
zufiihren, wie wir es getan haben. Denn aus der Tatsache des Diamagnetismus 
koénnen wir schlieSen, da die Aufspaltung des z-Zustandes grifer ist als 
die Differenz in den Wechselwirkungsenergien der Elektronen. 

Hiernach unterscheidet sich also der Charakter der O=C-Doppel- 
bindung von dem der O=O-Doppelbindung im Sauerstoffmolektil Im 
Falle des paramagnetischen 0, kénnen wir neben einer gewoéhnlichen 
Spinvalenz der zwei o-Elektronen im Sinne von Heitler von einer Ab- 
sattigung der Bahnimpulse zweier z-Elektronen sprechen. Der Grundzustand 
hat dort eine in den Koordinaten der z-Elektronen antisymmetrische 
Higenfunktion und ist symmetrisch im Spin. Im Falle der O=C-Doppel- 
bindung haben wir zwar ebenfalls eine gewdhnliche Spinvalenz der beiden 
{o]-Elektronen und auch eine Valenzbindung durch zwei [z]-Elektronen. 
Es gibt aber hier infolge der Anwesenheit der Substituenten keine , Bahn- 
impulse“ mehr; durch das Vorhandensein der Substituenten ist vielmebr 
jeder einzelne z-Zustand in einen ungeraden [x], und einen geraden [7], 
aufgespalten. Dabei kommt der eine von ihnen, [z],, so tief zu liegen, 
da8 die Wechselwirkung zwischen den Elektronen nicht mehr ausreicht, 
um den in den Koordinaten symmetrischen Zustand [x];, hoéher hegend zu 
machen als den in den Koordinaten antisymmetrischen Zustand ((z],, [],)a- 


(au (a]y) entspricht dem °X-Zustand beim Sauerstofimolekil.) 


Wir machen noch eine Bemerkung tiber die Kombinationsméglichkeiten 
zwischen den vier verschiedenen [z](z]-Zustanden, welche man leicht 
verifiziert. Wenn nicht nur Symmetrie in bezug auf die Ebene der Kerne 
besteht, sondern auch in bezug auf die zu ihr senkrechte Ebene durch die 
O=C-Achse, d.h. bei zwei gleichen symmetrisch zur O=C-Achse liegenden 
Substituenten, so kombinieren die vier Zustiinde iiberhaupt nicht. Wenn 
hingegen die letztere Symmetrie nicht besteht, also bei verschiedenen 
Substituenten, oder bei nicht symmetrischer Lage gleicher Substituenten 
in bezug auf die O—C-Achse, so sind Ubergiinge méglich zwischen [z]j 
und ((z],[z],)s, Sowie zwischen [x]2 und ({z],, []y)s- Hingegen kombiniert 
auch dann nicht [x]? mit [z]?. Schlieflich kombiniert ({z], [2]g)4 als in 
den Koordinaten antisymmetrischer Zustand mit keinem der drei anderen 


Zustiinde, welche ja in den Koordinaten symmetrisch sind. 


452 E. Hiickel, 
& 
Bevor wir nun zum Athylen iibergehen, haben wir noch zu begriinden, 
warum wir bei der Kernaufteilung die beiden H-Kerne mit O=C in die- 
selbe Ebene gelegt haben. Wir hatten natiirlich, um allgemein zu sein, 
die H-Kerne auch so fiihren miissen, da nicht alle Kerne in einer Ebene 
liegen. Wir hatten dann fiir einen festgehaltenen H-Kern die Energie 
fiir die verschiedenen Terme in Abhangigkeit von der Lage des zweiten 
H-Kernes zu untersuchen gehabt. Um dieser Untersuchung aus dem Wege 
zu gehen, haben wir von vornherein ebene Lage der Kerne angenommen. 
Dieses hat nun gerade fiir den [x]j-Zustand seine Berechtigung. Gehen 
wir nimlich von der ebenen Anordnung des Zustandes aus, und denken 
wir uns O=C und einen der H-Kerne festyehalten, wahrend wir den 
anderen H-Kern etwas aus der durch O=C und den ersten H-Kern be- 
stimmten Ebene herausfithren, so wird dadurch dieWechselwirkungsenergie 
zwischen der Ladungsverteilung der [z]-Elektronen und der CH,-Gruppe 
erhéht werden. Betrachtet man namlich die Verschiebung des zweiten 
H-Kerns als Stérung des ebenen Zustandes, so wird diese Stérung am 
kleinsten sein, wenn dieses H-Atom im Minimum der Ladungsverteilung 
liegt, welche das andere (festgehaltene) H-Atom erzeugt; das ist aber in 
der Ebene, welche durch das festgehaltene H-Atom bestimmt wird. Ks 
wird also bei Herausfiihren eines H-Kernes aus der durch die iibrigen 
Kerne bestimmten Ebene die Energie erhéht werden und daher eine ebene 
Anordnung die Anordnung kleinster Energie sein. Wie die Kerne in der 
Ebene liegen, lift sich nicht ohne weiteres angeben. Dazu miifbte man 
auf die Ladungsverteilung der C—H-Bindungen eingehen. 


Dieselben Uberlegungen gelten nun nicht nur fiir zwei am C-Atom 


gebundene H-Atome, sondern fiir irgendwelche Substituenten, wenn nur 
die Anwesenheit jedes einzelnen von ihnen — wie wir es wahrscheinlich 
gemacht hatten — eine Aufspaltung eines z-Zustandes in einen {z],,- und 
einen [z],-Zustand mit E,, << E, bewirkt, welche gréfer als die Differenz 
der Wechselwirkungen zwischen den [z]-Elektronen im [z];- und ((z],, [2],)4- 
Zustand ist. Aus der experimentellen Tatsache, dafi in der Tat die sub- 
stituierten Formaldehyde diamagnetisch und ferner eben gebaut sind (wie 
aus dem Fehlen optischer Aktivitat folgt), kénnen wir umgekehrt schlieSen, 
da diese Voraussetzung in der Tat erfiillt ist *. 


Vom Formaldehyd kénnen wir nun ohne weiteres zum Athylen iiber- 
gehen, indem wir auch von dem zweiten O-Kern zwei H-Kerne abtrennen. 


* Es ware allerdings noch méglich, daf 1 <I 3 py und LB gS (Ea ware, 
vgl. Anmerkung auf S. 446. ; . 


subs 
von 
liegt, 
nahe 


lela 
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Trennen wir zunichst nur einen H-Kern ab, so wird dieser im Grundzustand 


in der schon durch die vorher vorhandenen H-Atome ausgezeichneten 


Ebene die kleinste Energie haben. ‘Trennen wir schlieSlich den letzten 
H-Kern ab, so wird sich dieser erst recht in diese Ebene zu stellen trachten. 
So ist die Lage jedes der vier H-Kerne in der Ebene der drei anderen 
stabilisiert, so da8 ein Energieaufwand dazu gehort, die an einem C-Atom 
gebundenen H-Atome gegen die am anderen C-Atom gebundenen zu ver- 
drehen. Dabei wird, wie man leicht einsieht, einer Verdrehung von 90° 
ein Energieaufwand von der GréSenordnung H, — H,, entsprechen. Der 
Zustand [2 liefert also in der Tat die ,Stabilitat der Doppelbindung 
gegen Verdrehung“. Dieser Zustand ist ferner diamagnetisch in Uber- 
einstimmung mit dem experimentellen Befund fiir Athylen* und die 
substituierten Athylene**. Der ((z],,[z],)4-Zustand, von dem wir von 
vornherein nicht wissen konnten, ob er héher oder tiefer als dex [z];;-Zustand 
liegt, wiirde paramagnetisch sein und auch, da seine Ladungsverteilung 
nahe rotationssymmetrisch ist, keine solche Stabilisierung gegen Verdrehung 
liefern. 

Nach dieser Deutung ist also die C=C-Doppelbindung ebenso wie die 
O=C-Doppelbindung zu deuten als eine gewohnliche Spinvalenz, welche 
durch die beiden [6]-Elektronen besorgt wird, und eine weitere Valenz von 
anderem Charakter; sie unterscheidet sich auch von der Doppelbindung 
im O,-Molekiil. Diesen Unterschied verdankt sie der Existenz der Sub- 


stituenten. 


Il. Teil. 
Allgemeine Bemerkungen tiber das Verhalten der C=C-, C=N- 
und C=O-Doppelbindung. 


Wenn wir bei der C=C-Doppelbindung andere Substituenten als 
Wasserstoff haben, so haben wir wieder fiir den [z],-Zustand minimale 
Energie fiir ebene Anordnung. Aber es gibt jetzt, wenn die an demselben 
C-Atom gebundenen Substituenten verschieden sind, zwei verschiedene 
ebene Anordnungen, die sich durch relative Verdrehung der an einem 
C-Atom gebundenen Substituenten gegen die am anderen gebundenen 
von 180° um die C=C-Achse zur Deckung bringen lassen. Jede von 
diesen Anordnungen ist stabil gegen eine Verschiebung der Substituenten 


aus der Ebene der anderen Atome und daher auch gegen eine kleine 


* V. J.Vaidynathan, Indian Journ. of Phys. 3, 165, 1928, Nr. 2. 
#* M. P. Pascal, 0. R. 152, 862, 1911. 
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Verdrehung um die C=C-Achse. Dabei ist vorausgesetzt, da$ die indivi- 
duelle Wechselwirkung zwischen den Substituenten nicht gro$ genug ist, 
um eine der beiden Lagen instabil zu machen, indem sie die Stabilisierung 
durch die Doppelbindung tiberwiegt. Es werden dann beiden Stellungen 
verschiedene Energien entsprechen, da in beiden Fallen die Einwirkung 
der Substituenten auf die Doppelbindung sowohl als aufeinander ver- 
schieden ist. Ebenso wird die Energiedifferenz natiirlich von der Natur 
der Substituenten abhiingen. Dasselbe gilt von dem Grad der Stabilitat 
der beiden Anordnungen. 

Nach dieser Auffassung ist die Energie, welche bei einer Verdrehung 
geleistet werden muf, im wesentlichen auf die elektrostatische Wechsel- 
wirkung zwischen den Ladungswolken der Valenzelektronen, welche die 
Substituenten binden, einerseits und der Ladungswolke der beiden [z],,- 
Elektronen der Doppelbindung andererseits zuriickzufiihren. Bei einer 
Verdrehung der Ebenen der Substituenten gegeneimander werden diese 
Ladungswolken, von denen die ersteren ihre Maxima in den Ebenen der 
Substituenten haben und die letztere ihre Maxima in der Ebene senk- 
recht dazu*, einander abstofen, so daB die beiden ebenen Anordnungen 
stabile Gleichgewichtslagen darstellen. Denn bei einer Verdrehung miissen 
die Ladungswolken sich starker tiberdecken als bei ebener Anordnung, 
so daf zu einer Verdrehung ein Energieaufwand gehdért. 

Identifiziert man die Ebenen der Maxima der Ladungswolken der 
Valenzelektronen, welche die Substituenten binden, mit den Ebenen der 
entsprechenden , Valenzstriche‘, das Maximum der Ladungswolke der 


[z],,-Elektronen der Doppelbindung mit einer ausgezeichneten Ebene der - 


Valenz der Doppelbindung, welche auf den Ebenen der Substituenten 
senkrecht steht, so sieht man, daS das Bild, welches die theoretische 
Deutung der Doppelbindung liefert, weitgebend mit demjenigen tiberein- 
stimmt, welches schon van ’t Hoff sich fiir die Starrheit der Doppel- 
bindung gegen Verdrehung machte, indem er zwei starre Tetraeder in 
elner gemeinsamen Kante aneinander setzte. Allerdings stimmt es nicht 
voéllig mit diesem Bilde itberein, da den vier Valenzrichtungen der nach 
van't Hoff dargestellten Doppelbindung nach der theoretischen Deutung 
keine reale Bedeutung zukommt, sondern nur der Ebene, in welcher sie 
nach dem van ’t Hoffschen Bilde legen. Hs bleibt aber nach der theore- 


* Genau genommen fillt die gréBte Ladungsdichte der [2] -Elektronen nur 
fiir vier gleiche, symmetrisch zur C=C-Achse gelegene Substituenten mit dieser 
Ebene zusammen. Fiir verschiedene und nicht symmetrisch gelagerte Substituenten 
wird die Lage des Maximums etwas dagegen verzerrt sein. 
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tischen Deutung die Tatsache bestehen, daS die Ebene der Valenzen der 
“Substituenten gegen die Ebene der Doppelbindung eine Starrheit aufweist, 
und zwar besteht diese Starrheit unabhingig von der Natur der Substi- 
tuenten, wenn auch ihr Grad davon abhingt. Es hat hier also einen 
Sinn, den Valenzen selbst diese Starrheit zuzuschreiben. Sie hat ihren 
Grund in der elektrostatischen Energie der Ladungswolken aufeinander 
und kann insoweit klassisch interpretiert werden; da aber gerade diese 
Ladungsverteilung zustande kommt, ist als durchaus quantenmechanischer 
Effekt einer klassischen Erklarung nicht fahig. Neben diesem in seinem 
Wesen von der Natur der Substituenten unabhiingigen Effekt macht sich, 
wie erwahnt, natiirlich der individuelle Einflu8 der Substituenten geltend. 


Im Falle der C—C- (oder N—N-) Einfachbindung fallt die Ursache 
fiir die Starrheit gegen Verdrehung fort. Denn hier wird die Bindung nur 
von zwei [o|-Hlektronen besorgt, deren Zustand durch die Substituenten 
nicht aufgespalten werden kann. Hier gibt es also nur eine Einwirkung 
der Substituenten, welche ihr klassisches Analogon in der Polarisierbar- 
keit hat. 


Im Falle der C=N-Doppelbindung hingegen ist der Sachverhalt im 
wesentlichen wieder derselbe wie bei der C=C-Bindung; allerdings hat 
man hier am N-Atom nur einen Substituenten. Aus diesem Grunde wird 
man erstens erwarten, daB die Stabilitat geringer ist, zweitens aber kommt 
hinzu, da8 eine Umwandlung der beiden Isomeren ineinander hier auch 
durch eine Bewegung des am N gebundenen Substituenten in der Ebene 
der iibrigen Atome erfolgen kann; fiir eine solche Bewegung besteht aber 
keine derartige Stabilisierung wie fiir eine Bewegung senkrecht zur Ebene 
deriibrigen Atome. Der Grad der Stabilisierung wird hier also weitgehend von 
den Kraften zwischen dem am N gebundenen Substituenten und den 
iibrigen Substituenten abhangen. 


SchlieBlich laBt die gegebene Deutung der Stabilitat der Doppelbindung 
gegen Verdrehung auch verstehen, warum eine Umwandlung der Isomeren 
unter Einwirkung von ultraviolettem Licht oder durch Katalysatoren 
(wie Br-Atome) erfolgen kann. Wird namlich durch ultraviolettes Licht 
ein (z],,-Elektron angeregt, so wird der neue Zustand nur noch ein [z],- 
Elektron enthalten (oder bei zweifacher Anregung keines mehr). Dadurch 
wird die Stabilisierung herabgesetzt (evtl. fallt sie auch ganz fort), und 
es kann Umwandlung erfolgen. Ebenso wird durch voriibergehende An- 
lagerung etwa eines Br-Atoms ein [z],-Elektron zu einer Valenzbindung 
des Br-Atoms fortgenommen und der Zustand des anderen (x],,-Elektrons 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 31 
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stark gestért, so da8 die Stabilisierung stark geschwacht oder auf- © 
gehoben wird. 

Die gegebene Deutung ist also, soweit wir sehen, mit dem experimen- 
tellen Verhalten im Einklang. Es ware nur noch wiinschenswert, quanti- 
tative Aussagen tiber den Grad der Stabilitét zu machen, also etwa tiber 
die Héhe der Energiemaxima, welche die beiden stabilen Lagen trennen. 
Von diesem Energieverlauf hangt es nach der Quantentheorie ab, ob nicht 
schon ohne Temperaturbewegung eine rasche Umwandlung der Form 
gréBerer Energie in diejenige klemerer Energie erfolgt. Diese Umwand- 
lungsgeschwindigkeit hingt dabei in ganz auerordentlich starkem Grade 
yon dem Verlauf der Energiekurve ab (etwa von der ,Héhe und Breite 
der Energiemaxima“). Das experimentelle Verhalten laSt indessen schlieSen, 
das diese quantentheoretische Umwandlungsméglichkeit der beiden Formen 
wenigstens bei der C=C-Bindung keine Rolle spielt. Bei den zur Ver- 
fiigung stehenden Rechenmethoden erscheint es indessen aussichtslos, 
solche Aussagen auf rein theoretischem Wege zu erhalten, Man wird viel- 
mehr darauf angewilesen sein, sich hierbei weitgehend auf experimentelles 
Material zu stiitzen. Da dieses in bezug auf quantitatives Verhalten sehr 
dirftig ist, kann man auch von hier aus zurzeit nicht viel aussagen. 


Diese Arbeit wurde im Sommer 1929 in Kopenhagen auf Anregung 
von Herrn Prof. N. Bohr begonnen und Ende 1929 in Leipzig zu Ende 
gefiihrt. Den Aufenthalt in Kopenhagen erméglichte mir ein Stipendium 
der Rockefeller-Foundation, denjenigen in Leipzig ein Stipendium der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften. Beiden Institutionen 
bin ich hierfiir zu Dank verpflichtet. 

Wertvolle Diskussionen iiber den quantentheoretischen Teil verdanke 
ich besonders Herrn Eduard Teller in Leipzig; solche tiber die che- 
mischen Tatsachen und Fragen Herrn Prof. W. Hiickel in Freiburg i. Br. 


Leipzig, Institut fiir theoretische Physik, Ende Dezember 1929. 
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Uber Absorption der elektrisch angeregten Dampfe von 
Cadmium, Zink und Thallium*. 


Von Gustay Hoffmann in Halle. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 3. Januar 1930.) 


Die Absorption der zu den metastabilen Zustanden fiihrenden Linien des sicht- 
baren Cadmiumtripletts ist von betrachtlicher Starke; auch die zum instabilen 
2%P,-Zustand fiihrende Linie wird teilweise stark absorbiert. Beim Zink ist die 
Absorption aller drei Linien des beobachteten Tripletts gleich stark. Absorption 
der griinen Thalliumlinie wurde beobachtet. Der Hinflu8 verschiedener Zusatzgase 
auf die Starke der Absorption beim Cadmium wurde festgestellt; die Absorption 
war am gréften bei der Fiillung der Rohre mit Edelgasen, bei Stickstofftillung 
war die Absorption geringer und konnte bei Wasserstoffiillung gar nicht beobachtet 
werden. 

Der experimentelle Nachweis der Existenz metastabiler Atome kann 
durch Beobachtungen der anomalen Dispersion oder der Absorption des 
Lichts beim Durchgang durch angeregte Gase erbracht werden. Solche Dis- 
persionsuntersuchungen hat insbesondere Ladenburg** ausgefiihrt; die 
Absorption durch elektrisch angeregte Atome haben Paschen *** am 
Helium, K. W. Meissner**** am Neon und Argon und H. B. Dorgelot+ 
am Neon, Quecksilber, Wolfram und Molybdan untersucht. In der vor- 
liegenden Arbeit gelangte die Absorption der elektrisch angeregten Dampfe 
von Cadmium, Zink und Thallium zur Untersuchung. 

Die Apparatur. Die Versuchsanordnung war im Prinzip dieselbe, 
die bisher bei den Arbeiten iiber Absorption in elektrisch angeregten 
Gasen angewandt worden ist. Das zur Absorption gelangende Licht 
wurde von einem Geisslerrohr geliefert und durchstrahlte ein zweites 
Entladungsrohr, das als Absorptionsrohr diente. Das Emissionsrohr, aus 
gewohnlichem Glas bzw. Supremax-Glas hergestellt, wurde mit Wechsel- 
strom betrieben. Das Absorptionsrohr hatte eine Linge von 20 cm und 
einen kreisférmigen Querschnitt von 3,4cm Durchmesser. Die Enden des 
Rohres waren zu guter Durchsicht halbkugelig aufgeblasen worden. Die 
aus Nickelblech hergestellten zylinderférmigen Elektroden waren 3cm 


* Auszug aus der Halleschen Dissertation. 
** R. Ladenburg, Sitzungsber. d. Preug. Akad. d. Wissensch. 1926, S. 285. 
*# FB, Paschen, Ann. d. Phys. 45, 625, 1914. 
wee K, W. Meissner, Amn. d. Phys. 76, 124, 1925; K. W. Meissner und 
W. Graffunder, ebenda 84, 1009, 1927. 
+ H. B. Dorgelo, ZS. f. Phys. 34, 766, 1925; 36, 467, 1926; Physica 5, 
429, 1925. 
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lang und befanden sich eng an der Rohrwand anliegend in den Enden 
der Réhre. Zu den Versuchen mit Cadmium konnte das Absorptionsrohr 
aus gewohbnlichem Glas verfertigt werden, wahrend zu den Untersuchungen 
des Zinks und Thalliums Jenaer Gerateglas benutzt wurde, um durch 
starkere Heizung ausreichende Dampfdrucke dieser Metalle erhalten zu 
kénnen. Als Elektrodenzufiihrung wurde Molybdindraht eingeschmolzen. 

Da diese Einschmelzungen nicht fiir lingere Zeit hochvakuumdicht waren, 
muften sie mit Siegellack iiberkittet werden. Zu diesem Zweck wurden 
die beiden Roéhrenansitze fiir die Zufiihrungsdrahte zu den Elektroden 
so lang gemacht, da’ die Einschmelzstellen auSerhalb des elektrischen 

Ofens, in dem sich die Réhre 


wahrend des Betriebes be- 

fa a fand, zu liegen kamen. 

= Y; Damit nun das in der Réhre 

Tie aie a befindliche Zn oder Tl nicht 

in die auBeren kalten Enden 

dieser Ansitze tiberdestillierte, wurden die Ansatzrohre an den Stellen A 

zu Kapillaren von 1,5cm Lange verengt (Fig. 1). Die Anregung des 
Metalldampfes erfolgte durch Gleichstromentladung. 


Die Fiillung der Réhren. Mittelseiner dreistufigen Quecksilber- 
dampfstrahlpumpe wurden die Réhren bei gleichzeitigem Ausheizen in 
einem elektrischen Ofen bei einer Temperatur von 420°C bzw. 500°C, 
der benutzten Glassorte entsprechend, 5 Stunden ausgepumpt. Eine mit 
fliissiger Luft gektihlte Gasfalle hielt Quecksilber und andere Verun- 
reinigungen zuriick. Nachdem dann der elektrische Ofen entfernt worden 
war, wurde unter ununterbrochenem Pumpen das schon vorher durch 
Vakuumdestillation gereinigte Metall (Cadmium, Zink oder Thallium) 
in die Réhre destilliert. Darauf erfolgte die Fillung der Réhre mit dem 
Zusatzgas und das Abschmelzen der Riéhre. Der Druck des Gases wurde 
mit dem Mac Leod-Manometer gemessen. Die Emissionsréhren enthielten 
als Fiillgas Neon-Helium-Gemisch* von 4mm Hg-Druck. Dasselbe Gas- 
gemisch diente auch zur Fiillung der Absorptionsréhren. Es war vorher 
durch Zirkulation iiber Kohle in fliissiger Luft gereinigt worden. Bei den 
Versuchen mit Cadmium wurden auch Argon, Stickstoff und Wasserstoff 
als Fiillgase verwandt. Argon wurde nach einer Vorreinigung weiter ge- 
reinigt durch eine in einer Réhre mit Magnesiumkathode wahrend langerer 


* He-Ne und Argon waren von der Gesellschaft fiir Lindes Hismaschinen 
zur Verfiigung gestellt, woftir wir an dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen. 
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Zeit betriebene Glimmentladung. Der Stickstoff wurde durch Erhitzen 
von Natriumacid hergestellt. Zur Fullung der Rohre mit Wasserstoff 
diente ein Palladiumréhrchen. 

Die optische Anordnung. Das Licht des Emissionsrohrs durch- 
setzte als paralleles Strahlenbiindel das Absorptionsrohr. Jenseits dieses 
Rohres wurde das Licht mit Hilfe einer Linse auf den Spalt eines 
Spektrographen konzentriert. Nachdem der Effekt der Absorption des 
Lichts durch das angeregte Gas visuell festgestellt werden konnte, wurde 
zur quantitativen Bestimmung der Absorption die von H.B. Dorgelo* 
angegebene Methode der photographischen Spektralphotometrie angewandt. 
Dazu wurde die optische Anordnung unter Benutzung eines Stufen- 
abschwiichers in entsprechender Weise vervollstindigt. 


Ergebnisse. 


1. Cadmium. Untersucht wurde die Absorption folgender Linien 
des Cadmiums beim Durchgang durch elektrisch angeregten Cadmium- 


dampt: 
2§P, — 258, 4 = 5086 A 
28P| = 288) 4 = 4800 A 
DE 4 = 4678 A 


Die Beobachtungen erfolgten bei zwei verschiedenen Temperaturen, 
bei verschiedener Stromstiirke und bei Verwendung verschiedener Fiill- 
gase. Die Versuchsbedingungen und die durch die Photometrierung fest- 
gestellten Werte der Absorption sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt worden; dabei geben die fiir die drei Linien aufgeftihrten Zahlen 
die Schwichung der eingestrahlten Linie in Prozent an, d.h. den Verlust 
an Intensitat durch Absorption. 


 ——— 


| 

| 00 mmHg | mA |/4= 5086 A |2= 4800 A | 2= 4678 A 
1,3mm Argon | 378 0,66 | 3,2 46 % 29.9%, 52%, 
14 5 ; 378 0,66 | 6,0 49 39 63 
poe | 408 Vaca ea | SR 46 51 67 
eS wal ented 408 is || We 60 66 76 
1,95 mm Ne-He | 378 | 0,66 | 5,2 58 32 56 
Toby er ee itl 408 as) Be: 48 40 52 
1,95 mm N, 378 0,66 | == = = = 
LO ak, 408 | als | 3 26 38 40 
1,95 mm Hy, 378 0,66 | — — — — 
eee 408 Ss i = = = = 


* H. B. Dorgelo, Phys. ZS. 26, 756, 1925. 
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Von den angeregten Zustinden des Cadmiumatoms sind die Beene 
Zustinde 2°P, und 2°P, metastabil. .Infolge der gréSeren Verweilzeit 
der Atome in solchen Zustanden, mu8 eine Anhiiufung der Cadmiumatome 
im 2°P,- und 2°P,-Zustand wahrend der Anregung stattfinden. Daher 
ist eine starke Absorption der Linien zu erwarten, die Ubergangen des 
Atoms nach diesen Zustinden entsprechen. Unter den im sichtbaren Ge- 
biet liegenden Linien sind das die Linien 4 = 5086 und A = 4678 A. 
Bei unseren Absorptionsbeobachtungen tritt der metastabile Charakter 
der beiden Zustainde in der starken Absorption dieser Linien in Er- 
scheinung; doch auch die zum instabilen 2 *P,-Zustand fiihrende Linie 
4 = 4800 A wird erheblich absorbiert. Die Absorption dieser Linie ist 
bei niederen Temperaturen verhiltnismaiSig gering und nimmt bei Er- 
hoéhung der Temperatur, mit welcher gleichzeitig eine Erhéhung des 
Dampfdrucks einhergeht, betriachtliche Werte an. Bei der Temperatur 
von 408° C ist die Absorption der Linie 2 = 4800 A ungefahr von der- 
selben Starke wie die der Linie 4 — 5086 A. Dieses Verhalten der Linie 
4 = 4800 A hat seinen Grund in der geringen Energiedifferenz zwischen 
dem 2°P,-Zustand und den beiden metastabilen Zustanden des Cadmium- 
atoms. Da die kinetische Energie der Atome bei den angewandten 
Temperaturen von derselben GréBenordnung ist wie die Energiedifferenz 
der drei Zustinde, kann eine Uberfiihrung der Atome aus den metastabilen 
Zustinden in den instabilen Zustand leicht erfolgen. Die Energie- 
differenzen betragen 


OH te Rhy 2 Av = 542cm—! ~ 0,07 Volt 
23p Dep. Av = 1171cm-! w 0,14 Volt 


und die Translationsenergie hat die Gré8e von 0,07 Volt. Die StéBe 
erster Art werden einen Teil der Cadmiumatome, die sich in den 2°P,- 
und 2 °P,-Zustanden befinden, in den 2°P,- bzw. 2°P,-Zustand tiberfiihren. 
In entgegengesetzter Richtung ist die Wirkung der StéSe zweiter Art. 
Eine Berechnung der experimentell bestimmten Absorptionsstarken ist 
unméglich, da infolge der Art der Anregung und der verschiedenartigen 
Wirkung der StéBe die Voraussetzungen zu kompliziert sind. Beim Queck- 
silber legen die Verhaltnisse infolge der gréSeren Energiedifferenz der 
2°P-Zustinde giinstiger. Gaviola*, Pringsheim und Klumb** 
haben gezeigt, daS man hier bei Anregung des Absorptionsrohres durch 


* K. Gaviola, Phil. Mag. 6, 1154, 1928. 
** P. Pringsheim und H. Klumb, ZS. f. Phys. 52, 610, 1928. 
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Einstrahlung die Beziehungen zwischen Besetzungszahl, Lebensdauer und 
StoSwirkungen ermitteln kann. 


Der Einflu8 des Zusatzgases. Unsere Untersuchungen zeigen, 
daB die Starke der Absorption in hohem Mafe von der Art des dem 
Metalldampf beigemischten Zusatzgases abhingt. Der Grund hegt darin, 
daB die verschiedenen Gase in verschiedener Weise auf dié angeregten 
Cadmiumatome bei Zusammenstifen mit ihnen einwirken. 


Bei Benutzung von Argon- oder Neon-Heliumgemisch als Fillgase 
ist die Absorption des eingestrahlten Lichtes am stirksten. Die Edelgas- 
atome kénnen die Energie der angeregten Cadmiumatome, die ungefahr 
4 Volt betragt, nicht als Anregungsenergie iibernehmen, da ihre Anregungs- 
spannungen viel zu hoch liegen (Ar11,5, Ne 16,6, He 19,8 Volt). Die 
Anregungsenergie kénnte also bei StéSen nur in kinetische Energie um- 
gesetzt werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir solche Stéfe ist aber bei 
der hohen Energieiibergabe auBerst gering. StéBe zweiter Art mit Edelgas- 
atomen werden die Cadmiumatome nur aus den héheren 2 *P-Zustainden 
in niedere (2°P, und 2°P,) bringen. Ein wesentlicher Unterschied bei 
Benutzung der Edelgase als Fiillgase konnte nicht beobachtet werden. 
GroBte Sorgfalt mufbte auf die Reinheit derselben gelegt werden, da schon 
minimale Verunreinigungen die Absorption stark vermindern bzw. vollig 
vernichten. Wurde Wasserstoff als Fiillgas benutzt, so konnte eine Ab- 
sorption der Linien nicht festgestellt werden. Ahnlich fanden Paschen 
und Meissner, daB beim Vorhandensein geringer Wasserstoffmengen die 
Absorption der von ihnen untersuchten angeregten Edelgase verschwindet. 
Das Wasserstoffmolekiil vernichtet die angeregten Zustinde der Atome 
durch StéBe zweiter Art. Die Ausbeute an diesen StéSen ist sehr grob. 
Hierauf beruht auch die starke Ausléschung der Resonanzstrahlung des 
Hg und Cd bei Anwesenheit von Wasserstoff. Beim Hg 1a8t sich die 
Erscheinung dadurch erkliren, da die Energie im 2 °P,-Zustand (4,9 Volt) 
etwas groBer ist als die Dissoziationsarbeit des H, (4,5 Volt). Die Energie 
des Cadmiumatoms im 2°P,-Zustand (3,78 Volt) reicht aber nicht zur 
Dissoziation des Wasserstoffmolekiils aus. Nach J. R. Bates* wird ein 
bei 3,84 Volt liegender Schwingungszustand des Wasserstoffmolektils durch 
die StéBe mit angeregten Cadmiumatomen angeregt, wodurch die starke 
Ausléschung der Resonanzstrahlung des Cadmiums und bei uns das Nicht- 
auftreten der Absorption zu erklaren ist. 


* J. R. Bates, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 849, 1928. 
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Stickstoff als Fiillgas lieB die Absorption der Cadmiumlinien erst’ 
bei héheren Temperaturen gut beobachten. Die Starke der Absorption 
ist aber nicht so groS wie bei Verwendung von Kdelgasen, da das Stick- 
stoffmolekiil doch schwach ausliéscht. Die Wirkung der verschiedenen 
Zusatzgase war bei unseren Absorptionsversuchen qualitativ von derselben 
Art wie bei den Versuchen der Beeinflussung der sensibilisierten Iluoreszenz 
von Thallium, die von Donat* ausgefiihrt wurden. 

2. Zink. Beobachtete Linien: 

A 4810,5 A 2°P, — 238, 
4 = 47222 A 2 Spe? 29, 
A = 4680274 2°P, — 238, 

Als Fillgas wurde Neon-Heliumgemisch benutzt. Die Anregung 
des Absorptionsrohres erfolgte mit 440 Volt Gleichspannung. Die Photo- 
metrierung der photographischen Aufnahmen lieferte folgende Ergebnisse : 


\} 


Druck | Dampt- | Tem- | Strom- ! pega: 
Fiillgases druck peratur | stiirke Pe erg tal acs aa A ee 
mm Hg mm Hg | 9C mA I Jo 99 9 
Soe 810.85. Vnaae 33 | 67 68 | 69 
Pail 2,5 527 13,3 75 76 78 
8 3 | 585 13,3 86 88 | 91 
8 3 | oS) ee | 90 88 92 


Beim Zinkatom sind ebenfalls die beiden Zustaénde 2°P, und 2°P, 
metastabil. Die Ergebnisse zeigen, daB die Absorption der beiden nach 
diesen Zustiinden fiihrenden Linien sehr stark ist. Von derselben Starke » 
ist aber auch die Absorption der nach dem instabilen 2 *P,-Zustand 
fiihrenden Linie 4 — 4722 A. Das Absorptionsverhiltnis der drei Linien 
ist bei den verschiedenen Versuchen dasselbe, namlich 1:1:1. Dafiir 
kann man zwei Ursachen verantwortlich machen. LErstens ist die Energie- 
differenz der drei angeregten Zustinde bei Zink so gering (2°P, — 23P, 
= 0,023 Volt und 2*P, — 23P, — 0,048 Volt), daB bei den hiaufig 
stattfindenden Stéfen mit gréBerer Wahrscheinlichkeit ein Zustand mit 
einem der beiden anderen vertauscht und dadurch eine nahezu statistische 
Verteilung erreicht wird. Zweitens ist zwar beim Hg und Cd der 
2°P,-Zustand von den metastabilen Zustiinden durch seine verhaltnismabig 
kurze Lebensdauer ausgezeichnet, beim Zink jedoch unterscheiden sich 
diese Triplettzustinde in diesem Punkte nicht wesentlich, es haben alle 


* K. Donat, ZS. f. Phys. 29, 345, 1924. 
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drei Zustinde eine verhiltnismibig groBe Lebensdauer. Da die Atome 
der Elemente Hg, Cd und Zn vom 2*P,-Zustand nur durch Ausstrahlung 
der Interkombinationslinie 11S, — 2°P, in einen energiedrmeren Zustand 
gelangen kénnen, hingt die Lebensdauer der Atome im 2°P,-Zustand von 
der Ubergangswahrscheinlichkeit (11S, — 2°P,-Zustand) ab. Bei den 
Elementen mit kleinerer Atomnummer hat diese Ubergangswahrschein- 
lichkeit kleinere Werte. W.Prokofjew* machte auf Grund von Dis- 
persionsmessungen an Ca-, Sr- und Ba-Dampf einen Schlu8 auf die Lebens- 
dauer der Atome der Elemente der zweiten Spalte des periodischen Systems 
im 2°P,-Zustand. Fir Zink ergab sich ein Wert von 3,2.107® sec. 
Danach liegt der zweite Grund fiir die starke Absorption aller drei Linien 
des beobachteten Tripletts des Zn in der langeren Lebensdauer des 23 Pe 
Zustandes des Zinkatoms. 


3. Thallium. Die Beobachtungen erfolgten an der griinen Thallium- 
linie 4 == 5350 A 2?Ps,, — 2?S1),. 

Das Termsystem des Thalliums ist ein Dublettsystem, dessen tiefster 
Term ein P-Term ist. Dieser ist doppelt; der héher hegende 2 > Ps),-Zustand 
ist metastabil. Die Differenz der beiden P-Terme betraigt 0,96 Volt. 
Infolgedessen kann nur bei hohen Temperaturen der 2°Ps),-Zustand durch 
AtomstéSe in gréBerer Zahl angeregt werden. Grotrian** erhielt die 
Linie 2 — 5350 A, der ein Ubergang des Atoms nach dem metastabilen 
Zustand entspricht, in thermisch angeregtem Thalliumdampf bei einer 
Temperatur von 800° C als Absorptionslinie. Wegen des niedrigen Dampt- 
drucks des Thalliums muBte auch bei unseren Versuchen die Temperatur 
auf 500° gesteigert werden, um Absorption durch elektrisch angeregten 
Thalliumdampf zu erhalten. Als Fiillgas diente Neon-Heliumgemisch mit 
einem Druck von 2mm Hg. Die Temperatur des Absorptionsrohres be- 
trug 580°C. Der Strom im Absorptionsrohr hatte eine Stirke von 30 mA. 
Die Absorption der eingestrahlten griinen Thalliumlinie betrug 30 %. 


Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und deren Forderung méchte ich 
Herrn Prof. Hertz und Herrn Prof. Hanle herzlichst danken. Ebenso 
bin ich Herrn Prof. Hoffmann, dem Nachfolger von Herrn Prof. Hertz, 
sir das stete Interesse an meiner Arbeit und die bereitwillige Uberlassung 
von Institutsmitteln zu groBem Danke verpflichtet. 


* W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 50, 701, 1928. 
** W. Grotrian, ebenda 12, 218, 1922. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung 
in Berlin-Dahlem.) 


Zur Kinetik der Rekristallisation. 
Von R. Karnop und G. Sachs in Berlin-Dahlem. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Dezember 1929.) 


Rekristallisationsversuche an gedehnten konischen Kupferstaben bei verschiedenen 

Temperaturen. — Feststellung der Rekristallisationszeit in Abhangigkeit vom 

Reckgrad. — Messungen des Kristallwachstums bei rekristallisierendem Aluminium. 

— Feststellung der Zeitgesetze von Keimbildung und Wachstumsgeschwindigkeit. 

— Berechnung von Kernzahl und Wachstumsgeschwindigkeit fiir Kupfer bei ver- 
schiedenen Gliihtemperaturen und Reckgraden: 


Unter den im festen Zustand sich abspielenden Vorgingen findet die 
Rekristallisation ihrer technischen Bedeutung wegen eine besondere Be- 
achtung. Trotz der groSen Zahl von Arbeiten ist bisher jedoch itiber die 
Kinetik der Rekristallisation nur wenig bekannt. Diese Frage ist an- 
scheinend erst von Hanemann* aufgenommen worden. Durch Messungen 
der KorngréBe von Weicheisen im Ubergangsgebiet vom deformierten 
zum neugebildeten Kristallkorn bei gleichbleibender Temperatur und nach 
verschiedenen Zeiten gelang es ihm, den grundsitzlichen Unterschied 
zwischen Rekristallisation und Kornvergréberung nachzuweisen**, Fiir 
das ungestérte Wachstum der neuen Kristalle ergab sich unter der An- 
nahme, daf alle neuen Keime von vornherein vorhanden sind, daf ihr 
Querschnitt mit der Zeitdauer der Glithung geradlinig anwichst. Die 
diesen Vorgang kennzeichnende Rekristallisationsgeschwindigkeit wiachst 
mit der Temperatur der Gliihung stark an, im Bereich 620 bis 770° an- 
nahernd exponentiell. Uber den Einflu8 von Reckgrad, Verformungs- 
temperatur und Gliihtemperatur gibt ferner eine Untersuchung von van 
Arkel und Ploos van Amstel*** an Zinn einigen Aufscblu8. Durch 
Eimschlagen eines Kérners nach verschiedenen Zeiten wird die statt- 


* H. Hanemann, Ber. Werkstoffausschu8 d. Ver. d. Eisenhiittenl. Nr. 84, 1926. 
** Uber die Kinetik der Kornyergréberung siehe G. Tammann und K. L. 
Dreyer, ZS. f. anorg. Chem. 182, 289313, 1929. 
*ee A. KH. van Arkel und J. J. A. Ploos van Amstel, ZS. f. Phys. 61, 
584—544, 1928. 
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gehabte Rekristallisation dadurch kenntlich, da um den Kornereindruck 
durch eine zweite Rekristallisation groBe Kristalle entstanden sind*. 
Es ergab sich, daS Erhohung des Reckgrades, Herabsetzung der Ver- 
formungstemperatur und Erhdhung der Gliihtemperatur die Zeitdauer der 
Rekristallisation stark herabsetzen. 

Einen vollstiindigen Einblick in die Rekristallisationskinetik gewinnt 
man aber auch bei diesen Arbeiten noch nicht; und es erschien daher 
niitzlich, auf anderen Wegen weitere Aufschliisse zu gewinnen. 

1. In verschiedenen Heizbidern wurde zuniichst der Einflu8 von 
Reckgrad und Temperatur auf den Eintritt der Rekristallisation vertfolgt. 
Als brauchbares Material erwies sich nach einigen Versuchen ein durch 
hohe Gleichmifigkeit ausgezeichnetes Elektrolytkupter**. 

Aus dem in Form einer gezogenen, 8 mm starken Stange vorlegenden 


Kupfer wurden Stabe mit einem konischen Teil von etwa 15 bis 20 em 


rekristallisiert nicht rekristallisiert 


Gedehnter konischer Kupferstab, teilweise rekristallisiert (2 mal vergréfert). 
(Der Pfeil gibt die Stelle an, wo der Stab etwa zur Halfte rekristallisiert ist.) 


Linge und 5 bis 8mm Durchmesser herausgedreht, bei 480° 1/, Stunde 
gegliiht, in einer ZerreiSmaschine gedehnt und dann in den Siedebidern 
gegliiht. Die Durchmesser der Stabe wurden jede 5mm, vor und nach 
dem Dehnen, gemessen und daraus die Gértlichen Verminderungen des 
Querschnitts berechnet. Die Konizitat der Stiibe war so gewahlt (vgl. 
Tabelle 1 bis 3), daB ein Bereich von etwa 3 bis 18% Querschnitts- 
verminderung durch einen oder mehrere Stibe iiberdeckt werden konnte. 

Als Heizbader dienten reines Anthrachinon (Siedep. 370°), Anthrazen 
(341°) und Phthalsiureanhydrid (284°). Das Gliihen wurde in einem 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 52, 301—313, 1928. 

** Das Elektrolytkupfer besorgte uns freundlicherweise Herr Dipl.-Ing. 
K. Hanser, Osnabriick. Als Anhalt fiir die Reinheit diente die elektrische Leit- 
fahigkeit. Ein offenbar unreines Elektrolytkupfer verhielt sich viel ungleich- 
maBiger und brauchte bei allen Reckgraden rund fiinfmal so lange, bis es re- 
kristallisiert war. 
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elektrisch beheizten, 40cm hohen Messinggefif von 10cm Durchiessen 


mit 80cm langem Kiihlrohr von 3cm Durchmesser vorgenommen. Das 
Volumen der siedenden Fliissigkeit betruy also rund das 400 fache des 
Stabvolumens. 

Die gedehnten Stiibe wurden bestimmte Zeiten den Siedebiadern aus- 
gesetzt, wodurch sie entsprechend Fig. 1 bis zu einer gewissen Stelle re- 
kristallisierten. Da der rekristallisierte Teil nicht scharf in den nicht 
rekristallisierten tibergeht, wurde als Kriterium eingetretener Rekristalli- 
sation diejenige Stelle geschitzt, an der, nach der Staboberflache be- 
urteilt, der Stabquerschnitt rund 1/, bis */, rekristallisiert war. Nach 
einiger Ubung konnte diese Schatzung meist auf einige Millimeter genau 
durchgefiihrt und durch Messung des Abstandes von einer Nullmarke fest- 
gelegt’ werden. Wesentlich ungenauer wird die Schitzung, wenn die 
rekristallisierte Zone sich an einem Ende des Stabes befindet. Die ersten 
und letzten Messungen sind daher in Tabelle 1 bis 3 und Fig.2 ein- 
geklammert. Das angewandte Verfahren schlieSt naturgemif gewisse 
subjektive Stérungen nicht aus, die aber nach dem Verlauf der Kurven in 
Fig. 2 von geringer Bedeutung sein dirften. Die Querschnittsverminderung 
dieser Rekristallisationsgrenze wurde dann einem Schaubild entnommen, 


Tabelle 1. Rekristallisation eines gedehnten konischen Kupferstabes 
in siedendem Phthalsaureanhydrid. (284°.) 


Rekristallisierte Querschnitts- I 


Stab Sone Linge verminderung Bemerkungen 
Min. mm On \| 
7 25 (7) (18,4) || Konische Linge 150m 
30 (10) (18,0) 
40 16 17,3 I 
50 | 20 16,8 
60 24 16,45 
70 29 15,9 
80 33 15,5 
90 36 15,25 
100 39 15,05 
120 43 14,8 
140 47 14,5 
160 50 14,3 
200 57 13,9 
250 64 13,5 
300 67,5 13,3 
400 77 12,8 
500 83 12,5 
600 90 12,2 
700 97 11,9 
900 107 11,5 
1100 118 11,1 | 
1400 128 10,7 
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Tabelle 2. Rekristallisation gedehnter konischer Kupferstabe 
in siedendem Anthrazen. (341°.) 


 — —————— 


Min. mm | Jo | 
1 3 (75) | (14,5) Konische Lange 200 mm 
| 6 95 | eng 
9 130, 12,4 
12 155 11,5 | 
15 165 fie 
18 175 10,7 
23 182? 10,5? 
28 192 10,1 
34 200 9,8 | 
40 (205) (9,6) | 
| 
2 20 2 ? | Konische Linge 200mm 
25 (5) (9,8) 
30 8 9,75 
36 14 9,6 
42 20 9,5 | 
| 50 33 9,2 
60 | 45 9,0 
70 59 8,7 
80 2 8&5 
100 | 100 8.0 
120 | 113 7,75 
140 | 122 7,6 
170 141 7,35 
200 153 7,15 \ 
240 167 6,9 
285 181 6,7 | 
340 | (200) (6,4) 
3 500 = — Konische Linge 200 mm 
550 (8) (5,85) | 
600 18 5,7 | 
700 32 5,5 | 
800 45 5,85 
900 57 5,2 
1000 66 5,1 
1100 77 5,0 | 
1300 (~ 90) (4,85) 


Tabelle 3. Rekristallisation gedehnter konischer Kupferstabe 
in siedendem Anthrachinon. (370°.) 


stay Glthdaner | Rerigiareierte | orminderang | Banerangen 
| Min. | mm | 9 | 
A | 5 | (~w 40) | (12,1) | Konische Lange 150 mm 
93), | 95 : | 
113/, | 109 9,5 | 
13%), 122 9,0 ' 
16 134 8,6 | 
18 145 8,25 | 
20 153 7,95 | 
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SO Gay) PT ea eae vermenicane G1 Bement 
5 | 2 | (~ 3) (14) | Konische Linge 150 mm 
| 4 13 11,9 | 
6 19 11,0 
8 24 10,2 
10 30 9,5 | 
12 33 9,2 
16 40 8,5 | 
20 46 8,0 
25 50 Aa 
30 55 7,3 | 
35 60 7,0 | 
40 65 6,8 | 
50 70 645 || 
60 74 6.2 
80 81 5,8 
100 87 5,5 
120 92 5,3 
160 104 4,95 
200 ili 4,75 
250 118 4,5 
300 126 4,25 
400 134 4,0 | 
500 (141) (3,8) | 
6 23 (18) (8,2) | Konische Linge 150 mm 
26 24 Tad 
29 28 7,4 
32 33 Zl 
35 35 6,9 
38 38 6,7 
43 41 6,5 
50 44 6,3 
| 60 Aq 6,1 | 
70 50 5,9 
80 | 53 5,75 
90 | 57 5,5 
100 62 5,3 
120 64 5,2 
140 70 5,0 
160 15 4,8 
| 180 78 4,7 
200 83 4,55 
220 85 4,4 
| 240 89 4,3 
260 95 4,15 
| 280 99 4,05 
320 102 3,95 | 
360 104 | 3,85 | 
400 110 3,7 
450 15 3,5 | 
500 120 3,35 
612 125 3,2 
800 128 3,05 
1000 134 | 2,9 
1200 (137) | (2,8) 
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in dem die gemessenen Werte der Querschnittsverminderung tiber der 
‘Stabliinge (nach dem Dehnen) aufgetragen und wegen ihrer Streuung 
durch eine Ausgleichskurve ersetzt waren. Zu bemerken ist noch, dab 
die kurzen Gliihzeiten nicht genau angebbar sind, da sie sich auf den 
Aufenthalt im Bade bei vollem Sieden beziehen. Die Wirkung des An- 
heizens bis zur vollen Temperatur durch rund 10 Min. Einhingen in das 


Kihlrohr und durch das nach dem Eintauchen erst etwa ‘/, Min. spater 


2000 a ee 


LEK? 


Ye) 


70 
| 
6 ° 
S O 
4 S| 


ie 
[Ss Oy 


Glihdaver in in 
8 
ss 


S 
al 


| 
| 


Resse ee 
Tu a, ne ELE LE NAL LE TE: 
Querschnitisverminderung in 7 


7 


Fig. 2. Ergebnis von Rekristallisationsyersuchen an konischen Kupferstiben. 


siedende Bad erhoht die wirksame Glihdauer um einen geringen Betrag, 
der aber bei Gliihzeiten tiber 10 Min. vernachlassigbar sein diirfte. 

Als Ergebnis der in Tabelle | bis 3 niedergelegten Messungen ist 
in Fig. 2 die ,Rekristallisationszeit* bei verschiedenen Reckgraden (Quer- 
schnittsverminderungen) und Temperaturen aufgetragen. Die Darstellung 
ist in halblogarithmischem Mafstab vorgenommen, um die groben Unter- 
schiede in den Rekristallisationszeiten hervortreten zu lassen. Zunichst 
zeigt sich, da$ verschiedene Stabe bei verschieden starker Konizitaét zum 
gleichen Ergebnis fiihren. Der festgestellte Effekt ist also hauptsichlich 
vom Reckgrad allein abhingig, wahrend z. B. die Art der Verainderung 
des Reckgrades iiber der Stablinge einfluBlos ist, was von vornherein 
nicht zu erwarten war, 

Aus Fig. 2 ersehen wir, daf die tibliche technische Vorstellung von 
einer Rekristallisationstemperatur (, Rekristallisationsschwelle “) nicht so 
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aufgefaBt werden darf, daB es eine Temperaturgrenze gibt, unterhalb der 
eine Rekristallisation nicht stattfindet. Nach dem Verlauf der Kurven 
zu urteilen, mtiSte bei einer noch so niedrigen Temperatur innerhalb aus- 
reichend langer Zeit Rekristallisation eintreten. Nur infolge des grofen 
Temperatureinflusses ist die Rekristallisationsgeschwindigkeit bei niedrigen 
Temperaturen so gering, da$ man fiir praktische Verhaltnisse wenigstens 
von einem Rekristallisationsintervall sprechen kann. Nach Fig.2  be- 
wirken 10° Temperaturinderung in dem praktisch in Frage kommenden 
Gebiet groBer Rekristallisationszeiten eine Veriinderung der Rekristalli- 
sationszeit auf rund das Doppelte bzw. die Hilfte. Hine Verlingerung 
der Gliihdauer von 1/, Std. auf 10 Std., also um das 20fache, entspricht 
dann also nur der verhaltnismifig geringen Erhéhung der Gliihtemperatur 
um 40 bis 50°. 


Ahnliche Bemerkungen sind beziiglich des sogenannten ,kritischen 
Reckgrades* zu machen. Da bei manchen Stoffen schwach gereckte 
Proben nach tiblicher Anschauung nicht zur Rekristallisation gebracht 
werden kénnen, ohne den Schmelzpunkt (Al) oder einen Umwandlungs- 
punkt (Fe) zu iiberschreiten*, diirfte nur dadurch begriindet sein, daf 
hierzu eine praktisch nicht aufzubringende Zeit erforderlich ist. 


2. Um nun in die Kinetik des Rekristallisationsvorganges weiter 
einzudringen, miissen wir uns eine Vorstellung dariiber bilden, in welcher 
Weise die von uns beobachtete Rekristallisation eines Teiles der Stab- 
oberflache zustande kommt. Sichergestellt ist, daB die neuen Kristalle 
vor den verformten durch ein ungestértes Kristallgitter scharf aus- 
gezeichnet sind**. Es bilden sich also, wie allgemein angenommen 
wird’ 


aus d2n verformten Kristallfragmenten zunichst sehr kleine un- 
gestérte Kristallbereiche, Keime oder Kerne, die dann in ihre verformte 
Umgebung hineinwachsen, bis sie sich gegenseitig beriihren. Hier inter- 
essieren nun insbesondere die Fragen nach dem zeitlichen Ablauf der 
Keimbildung und des Kristallwachstums. 


Fiir den Mechanismus der Keimbildung sind zwei Méglichkeiten 
denkbar. Entweder sind die Keimstellen durch die Deformation so weit 
vorgebildet, da mit dem Aufbringen einer zur Rekristallisation fiihrenden 


Temperatur von allen solchen Keimstellen aus das Wachstum sogleich 


* Vgl. R. Karnop und G. Sachs, ZS. f. Phys. 42, 283—301, 1927. 
s<eDieselben,, a. a. 0. 
*** C. Chappel, Ferrum 18, 6—27, 1925; Journ. Iron Steel Inst. 89 (GN), 
460—502, 1914; G. Masing, ZS. f. Metallkde. 12, 457—498, 1920. 
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beginnt. Von dieser Annahme geht Hanemann* bei seinen Berech- 


mungen der Rekristallisationsgréfen aus. Oder aber die Keime bilden 


sich in Zeitabstanden, nach irgendeinem piacistischen Gesetz, so da die 
Keimbildung in Anlehnung an Tammanns** Vorstellung von der Kri- 
stallisation aus dem Schmelzflu8 durch eine et ee occa 
oder Kernzahl, d.h. die Anzahl der Keime in der Zeit- und Volumen- 
einheit, bestimmt wird. Ein solcher Ablauf wird in erster Naherung zu 
erwarten sein, wenn die Entstehung eines Keimes dadurch gegeben ist, 
da® die bei der Verformung zuriickgebliebene Energie durch die zusiitz- 
liche Energie der Warmebewegung von Zeit zu Zeit an irgendwelchen 
Stellen auf den bei der Bildung eines neuen Gitters zur Uberwindung 
einer Energieschwelle notwendigen Betrag gehoben wird ***. 


Von der Wachstumsgeschwindigkeit der neuen Kristalle haben wir 


uns anderseits zu fragen, wie sie sich mit der Vergréferung der neuen 


Kristalle andert. Die Berechnungen von Hanemann**** ergeben eine 
konstante Flichenwachstumsgeschwindigkeit, also eine mit der Wurzel 
aus der Zeit abnehmende lineare Wachtumsgeschwindigkeit. Auch 
Polanyi und Schmidy beobachteten bei der Rekristallisation eines 
einzelnen Zinnkristalls eine Abnahme in der Fortschreitungsgeschwindig- 
keit der neuen Kristallgrenze. Und fiir die Verschiebung der Korn- 
grenzen nach abgeschlossener Rekristallisation im Gebiet der Korn- 
vergréberung finden schlieSlich Tammann und Dreyer7yy ebenfalls 


eine allmahliche Verlangsamung. 


Danach ist also zumindestens der Mechanismus der Keim- 
bildung bisher noch ungeklart. Aber auch die Angaben iiber die 
Rekristallisationsgeschwindigkeit sind fiir eine zahlenmabige Auswertung 
nicht ausreichend. Zudem ergibt z. B. das Gesetz von Hanemann die 
unwahrscheinliche Tatsache, dab das Wachstum der Kristalle im Zeit- 
punkt 0 mit unendlich grofer (linearer) Geschwindigkeit beginnt. 


Es erschien daher eine von allen Annahmen unabhingige Verfolgung 
des Kristallwachstums bei der Rekristallisation notwendig. Dies geschah 


Bp Gp Ws 
** G. Tammann, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig; Wels Gua 1h 2X 
Thiessen und BH. Triebel, ZS. f. anorg. Chem. 179, 267— PS, WERSs 12, Js 
Thiessen, ZS. f. anorg. Chem. 180, 57—64, 110—114, 1929. 
*e* R Becker, ZS. f. techn. Phys. 7, 547—565, 1926; L. Prandtl, ZS. f. 
angew. Math. 8, 85-106, 1928; U.Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2, 749-793, 1929. 
See a.a. O. 
+ M. Polanyi und KE. Schmid, ZS. £. Phys. 32, 684—712, 1920. 
ap Bhs Blo Os 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 39 
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Glithdaner : 


70 Min. 


100 Min. 


160 Min. 


190 Min. 


w> 
-S 


Fig. 3. Aluminiumstab Nr. 


wihrend der Rekristallisation bei 370° (2mal vergréBert). 
Reckgrad yon Kristall 1 = 9,3 9/9 
2 8% 
3 = 9,0 Jo 
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Gliihdauer: 


22() Min. 


220 Min. 


(andere 
seleuchtung) 


250 Min. 


280 Min. 


340 Min. 


400 Min. 
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nach einer Reihe von ergebnislosen Versuchen auf folgendem Wege. Bei 
gedehnten, schwach konischen Flachstiben aus Aluminium konnte das 
Wachstum einiger gréferer Kristalle in allen Kinzelheiten verfolgt werden. 
Bei etwa 10% Dehnung bildeten sich bei 370° rund 10mm grofe 
Kristalle im Laufe von einigen Stunden. Die Kristalle in dem bei 500% 
eine halbe Stunde gegliihten Ausgangsmaterial hatten etwa 1/,,,. bis 1/,, mm 
Durchmesser. 

Die urspriinglich 1,5mm dicken Stibe muften stark abgeadtzt werden; 
zunichst einseitig bis zur Mitte, damit die Dicke des Stabes bei der 
Messung der KristallgréSe nicht wesentlich ins Gewicht fiel, dann nach 


o! Oo 


an EO 7 a7 
55 min 50min 10 min 
Z 
7 
f 1 i 
12 1 Til 
125 min 155 [uly 
Z 
vi 
1 iB He. 12 1 
185 min 215 min 275 (440) min 


Fig.4. Nachzeichnungen eines Aluminiumstabes wiihrend der Rekristallisation. (Nat. GréBe) 
Kristalle 1 und 2 hatten fast gleiche Orientierung. : 
Reckgrad bei Marke 12 = 9,6 9/o 
11 = 9,2 
10 = 8,8 Jo 


jeder einzelnen Gliihung, um die jedesmal an der Oberfliche zuriick- 
gebliebenen kleinen Kristalle zu beseitigen (vgl. Fig. 3)*. Hierdurch 
wurden die Versuche leider friihzeitig beendet. 

Fig.3 zeigt nun in photographischer Wiedergabe einen einzelnen 
Kristall nach verschiedenen Zeiten, der sich weitgehend ungestért im 
gedehnten Stabe (Nr. 5) ausbreiten konnte, bis an seiner Grenze ein 
anderer, neuer Kristall entstand. Die dunklen Stellen im Kristall, die 
seine Umrisse verwischen, riihren von unyollkommen weggeitzten Ober- 
flachenkristallen her. Fig.4 gibt ferner schematisch die Umrisse von 
drei Kristallen nach verschiedenen Zeiten wieder, welche in einem 


* Vel. R. Karnop und G. Sachs, a. a. 0: 
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_anderen Stabe (Nr. 4) in einigem Abstand voneinander entstanden waren. 


Zunichst erkennt man aus Fig.3 und 4, da in der Tat an einigen Stellen 
kleine neue Kristalle entstehen, welche die Bezeichnung Keime oder 
Kerne durchaus verdienen. Diese vergréfern sich dann, bis sie den 
Stabrand oder andere Kristalle beriihren, womit dann das Wachstum in 
dieser Richtung bei den hier in Frage kommenden Zeiten praktisch zum 
Stillstand kommt. 

Aus den Umrissen der Kristalle in Fig.3 und 4 kann auch gut 
ihr Wachstum zahlenmifig festgestellt werden. Dabei ist es meist 
zweckmaBig, die zuletzt gribte Abmessung, die also am langsten ge- 
wachsen ist, zu verfolgen, was auf schitzungsweise */,, mm genau méglich 
ist. Die durch Ausmessen ermittelten Werte fiir die in Fig.3 und 4 
kenntlich gemachten Kristalle sind in Tabelle 4 zusammengestellt und 
in Fig. 5 und 6 aufgetragen. 


Tabelle 4. GréSenainderungen von Aluminiumkristallen bei der 
Rekristallisation (370°). 


el 


Stab Nr.5 (Fig. 3) | Stab Nr. 4 (Fig. 4) 
| 
Kristal | ¥ Kristall 
Glithdauer ; |, Glithdauer | 
; | 1 | 2 3 | 1 2 2 

Min. | mm mm mm Min, mm mm mm 

AD ||) ey ere 35 0,6 a = 

100 | 5,3 (1,3) — 58 2,9 —- — 
130 OO | (GO) = 85 4,0 3,0 1,0 
160 13,7 (5,7) — 100 5,8 5,0 1,5 
190 17,7 (a) | —_ 110 6,7 5,8 3,6 
220 (21,7) (9,0) (2,3) 125 9,0 9,2 5,4 
250 (2357) [10,7] (3,7) 140 10,1 11,5 5,8 
280 (2357 {10,7} (5,3) 155 11,0 O83 7,5 
340 [23,7] { 10,7] (8,0) 185 (11,4) (14,3) (10.0) 
400 [23,7] [10,7 | (10,0) 215 (11,9) (16,2) (10,2) 
275 [12,0] (16,4) (10,5) 

335 _ (18,0) — 

350 — (18,2) — 

380 = (18,3) — 
440 [12,0] [18,5] [10,5] 


In runden Klammern (): Wachstum einseitig gehemmt. 
In eckigen Klammern [ |: Wachstum allseitig gehemmt. 


Fig.5 und 6 lassen nun erkennen, dab die Kristalle nach ver- 
schiedenen Zeiten sichtbar werden und dann bei ungestértem oder ein- 
seitigem Wachstum ihre Abmessungen linear mit der Zeit vergréBern*. 


* Der gekriimmte Verlauf bei Kristall 2, Stab Nr. 4 (Fig. 6) erklart sich 
wohl daraus, dafi der Kristall allmihlich in schwacher verformtes Material hinein- 
wichst. 
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Extrapoliert man den linearen Verlauf iiber die kurze, der Beob- 
achtung schwer zugingliche Zeit vor dem ersten festgestellten Auftreten 
des Kristalls nach der KristallgréSe O hin, so erhalt man als Abszissen- 
wert die wahrscheinliche Geburtszeit des Kristallkeims. Kristallkeime 
entstehen danach also erst nach gewissen Zeiten. Diese Zeiten tragen 
das Merkmal einer statistischen GesetzmiiSigkeit. Zum Beispiel traten 
die Kristalle 1, 2 und 8 in Fig.4 bei annihernd gleichem Reck- 
grad (9,2 bis 9,5%)* nach 34, 68 und 80 Min. auf. Nach etwa 105 
und 145 Min. konnte dann in der Nihe noch je ein weiterer neuer 
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Fig.5 und 6. GréBeniinderung yon Aluminiumkristallen wihrend der Rekristallisation. 
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Kristall festgestellt werden. Nach rund 150 Min. waren die Kristalle 
bis auf eine kleine Stelle zusammengewachsen, die erst nach 300 Min. 
verschwunden war, ohne dali sich anscheinend darin ein weiterer Keim 
gebildet hatte. In diesem Stabe wurde nur noch ein weiterer Keim- 
kristall m eiem schwicher gedehnten Bereich (8,3 %) nach 335 Min. beob- 
achtet, der sich langsam vergréferte (2mm in 2Stdn.) Ein genauerer 
Aufschluf iiber die Keimbildungsgeschwindigkeit bleibt einer weiteren 
Untersuchung vorbehalten. 

Die lineare Wachstumsgeschwindigkeit dieser Kristalle ist ander- 
seits weitgehend von der Zeit unabhaingig. Wir kénnen diesen Befund 
auch so ausdriicken, da8 wihrend der Rekristallisation ein neuer Kristall 
in der Zeiteinheit eine seiner Oberfliche proportionale Anzahl yon Atomen 
des verformten Materials seinem Kristallgitter anlagert. Die in dieser 


Zeit vor sich gehende Entfestigung erweist sich also, in Ubereinstimmung 


* Die Dehnung der Stabe ist nicht ganz gleichmifig und vielleicht auf 
+0,3% genau angebbar. 
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mit friiheren Beobachtungen*, als praktisch ohne Einflu8 auf den 

_ Rekristallisationsvorgang. Nach vollstindiger Rekristallisation kommen 
‘schlieBlich die Korninderungen praktisch zum Stillstand, d. h. sie werden 
dann von einer geringeren GréSenordnung. 

Bemerkenswert sind noch die Tatsachen, daf die Wachstums- 
geschwindigkeit an Stellen gleichen Reckgrades nichtsdestoweniger in 
gewissen Grenzen verschieden ist, z. B. bei den Kristallen i, 2ieund 3 
nach Fig. 4 rund 0,045, 0,055 und 0,035 mm/min, und daf auch die ent- 
stehenden Kristalle zuniichst meist als unregelmaBige Vielecke erscheinen. 

Es 148t sich demnach als Grundlage fiir weitere Betrachtungen an- 
nehmen, daB die Wachstumsgeschwindigkeit bei der Rekristallisation von 
der Zeit unabhangig ist. Was die Kernzahl anbetrifft, so steht fest, 
daB die Einfiihrung einer solchen Grobe begriindet ist. Ob sie von der 
Zeit unabbingig ist, wobei sie naturgemif auf das jeweils noch vor- 
handene verformte Volumen zu beziehen ist, muf vorlaufig dahingestellt 
bleiben. Jedenfalls diirfte diese einfache Annahme fiirs erste zulassig sein. 

3. Wir kénnen nunmehr an die Berechnung der Kernzahl und 
Wachstumsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von Reckgrad und Gliih- 
temperatur herangehen. Ist ¢ die Kernzahl und w die Wachstums- 
geschwindigkeit, die wir etwa der kubischen Symmetrie des Kupfers 
entsprechend in drei aufeinander senkrecht stehenden Richtungen wirken 
lassen, so bilden sich im jeweils unrekristallisierten Volumen V,—V 
(V, = Volumen zur Zeit 0) im Zeitpunkt ¢ und Zeitintervall dt die Zahl 
(V, — V)e.dt Kerne. Diese haben im Zeitpunkt ¢, das Volumen: 


dV = (V,— V)-¢-dt. wt, —t)’. 


Und das von t — 0 bis t = t, rekristallisierte Gesamtvolumen ergibt 
sich aus: ia ty 
dv 
0 0 
4 cw? 
he 1 
Vk ) © 


Diese Gleichung gilt natiirlich nur, solange nicht die neugebildeten 
Kristalle sich gegenseitig in ihrem Wachstum behindern. In Wirklichkeit 
wird ja nach einiger Zeit eine solche Wachstumsbehinderung eintreten 


und das Volumen langsamer als entsprechend Gleichung (1) anwachsen. 


* R. Karnop und G. Sachs, ZS. £. Phys. 52, 301—313, 1928. Die Re- 
kristallisation einzelner Kristalle kann jedoch durch eine Entfestiguag stark ver- 
zogert werden, vgl. F. Koref, 7S. #. Metallkde. 17, 218—220, 1925. 
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Von welchem Zeitpunkt ab dieser Einflu} ins Gewicht fallt, labt ica 
vorlaufig nicht tibersehen; und es sei daher angenommen, da8 er fir 
unsere Rechnungen vernachlassigt werden darf. In weiteren Unter- 
suchungen wird auch dieser Frage genauer nachgegangen werden. 

Aus unseren Beobachtungen ist entsprechend Fig. 1 die Zeit ¢, 
bekannt, in der das Volumen V, ~ 0,5 V, rekristallisiert ist. 

Fiir die Bestimmung der beiden Geschwindigkeitskonstanten ¢ und w 
der Rekristallisation wird noch eine zweite Gleichung benétigt. Diese 
erhalten wir aus der KorngréBe der jeweils gréften*, d. h. zuerst gebil- 
deten Kristalle, deren Lineardimension nach der Zeit t, : 

d = 2, (2) 
sein mu. 

Die Bestimmungsgleichungen fiir die Kernzahl ¢ und Wachstums- 
geschwindigkeit w lauten dann endlich: 


V 


In 
= 2s. 9s 3 
z OP th : ’) 
d 
w= > (4) 


Die Korngréfe im Fixpunkt unserer Beobachtung war schwer fest- 
stellbar, da bei Kupfer die neugebildeten Kristalle unregelmaSige Korn- 
grenzen besitzen und von Zwillingsstreifen durchsetzt sind. Immerhin 
lieB sich schiétzen, daf die Abmessungen d der gréften Kristalle etwa 
0,2 bis 1mm betrugen. Ein Kinflu8 der Gliihtemperatur war dabei 
nicht zu beobachten. Und zwar fallt die KorngréSe entsprechend der 
bekannten GesetzmaBigkeit um so gréBer aus, je kleiner der Reckgrad 
(Querschnittsverminderung) q ist. Im vorliegenden Falle, wo q zwischen 
0,03 und 0,18 schwankte, kénnen wir den einfachen Ansatz machen, da 
die Korngréfe umgekehrt proportional dem Reckgrad ist, womit wir 
zumindest die GréBenordnung der gesuchten Gréfen erhalten: 


K, 
LN) 


q 


d (5) 


* Die gréften Kristalle miissen auch deshalb ins Auge gefaft werden, weil 
bei Betrachtung der Oberfliche ein darunter liegender Kristall nicht seine volle 
Grobe zeigt. 

Die Korngré8e ist bekanntlich in starkem Ma8e von nebensiichlichen Faktoren, 
besonders von Verunreinigungen, abhingig. Aus Gleichung (3) und (4) folgt, da 
solche Faktoren in auferordentlich starkem MaSe die Keimzahl beeinflussen 
miissen, die Wachstumsgeschwindigkeit dagegen verhialtnismabig wenig. 
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Abhingigkeit der Wachstumsgeschwindigkeit bei 
der Rekristallisation von Kupfer yom Reckgrad. 
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Abhingigkeit der Kernzahl pei der Rekristalli- 


sation yon Kupfer vom Reckgrad. 
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Mit K, ~ 0,03 mm, 2 ~ 0,5 (in t a 0,7) folgen dann die 
1 


0 Vy ge 


endgiiltigen Bestimmungsgleichungen fiir die Kernzahl ¢ und Wachstums- 


geschwindigkeit w: 
Q 4 gq? ba 3 
¢ ~ 80.10 ae , 
1 


DY MS. MOFe ay mm. min—1, 
q.t, 

In Fig. 7 und 8 sind die nach diesen Gleichungen aus Fig. 2 berechneten 
Wachstumsgeschwindigkeiten w und Kernzahlen ¢ in Abhingigkeit vom 
Reckgrad aufgetragen. Beide Groen nehmen in starkem Mae mit dem 
Reckgrad zu, und zwar besonders im Bereich kleiner Reckungen bzw. 
langsamer Wachstumsgeschwindigkeiten. Eine zusitzliche Reckung von 
1% erhéht die Wachstumsgeschwindigkeit im untersuchten Bereich auf 
das 2- bis 1,3-fache, die Kernzahl auf das 4- bis 1,7-fache. Ein 
einfacher Zusammenhang mit dem Reckgrad laiSt sich vorliufig nicht 
erkennen. 

Die Temperaturabhingigkeit der Groen ist, soweit es die vor- 
liegenden Versuche mit einiger Zuverlissigkeit gestatten, in Fig. 9 und 10 
wiedergegeben. Auch der Temperatureinflu8 ist bei langsamen Wachs- 
tumsgeschwindigkeiten besonders grof und nimmt dann erheblich ab. 
10° Temperatursteigerung erhéhen die Wachstumsgeschwindigkeit etwa 
auf das 2- bis 1,3-fache, die Keimbildungsgeschwindigkeit auf das 3- bis 
1,3-fache. Der Temperatureinflu ist danach von gleicher GroSenordnung 
wie bei allen Platzwechselvorgingen der Atome im festen Zustande, zu 
denen auch die Rekristallisation gehért. 

Es soll vorliutig darauf verzichtet werden, eine theoretische Be- 
griindung der beobachteten GesetzmaBbigkeiten zu geben, da weitere Ver- 
suche zu dieser Frage im Gange sind. Jedenfalls bedarf eine umfassende 
Theorie der Rekristallisation, welche auch die feineren Zusammenhinge 
zu erkliren imstande ist, einer eingehenderen experimentellen Unterlage, 
als es bisher der Fall ist. 


Die vorliegenden Versuche sind durch Unterstiitzung der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaften ermdglicht worden, wofiir 
wir ihr besonderen Dank schulden. 


Se 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung 
in Berlin-Dahlem.) 


Die Gitterkonstanten der Gold-Silberlegierungen. 


% 


Von G. Sachs und J. Weerts in Berlin-Dahlem. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Januar 1930.) 


Beschreibung einer neuen Vorrichtung zur Prazisionsbestimmung von Gitter- 

konstanten. — Berechnung der Korrekturfunktion. — Neubestimmung der Gitter- 

konstanten der Mischkristallreihe Gold—Silber. — Abweichungen yom Additivitats- 
gesetz nach kleineren Werten. 


1. Die Gitterkonstante eines Stoffes mit kubischem Gitter laBt sich 
mit hoher Genauigkeit aus den Interferenzen mit gréStem Glanzwinkel 
bestimmen. Mit passender Strahlung erreicht man bei vielen Stoffen Glanz- 
winkel um 80°. Die meisten Fehlerquellen, welche die Absolutgenauigkeit 
der Gitterkonstantenbestimmung beeintrachtigen, lassen sich als Abstands- 
fehler auffassen. Es sind dies z. B. die Unsicherheit der Abstandsmessung 
selber, die mittlere Eindringungstiefe der Réntgenstrahlen, die Schrumptung 
des Films, Temperaturunterschiede bei den Ausmessungen der Filme usw. 
Man kann dann die Gitterkonstante nach van Arkel* mit Hilfe der nachst 
stark abgelenkten Interferenzen korrigieren. Die Korrektur liuft darautf 
hinaus, daf die Gitterkonstante auf den Glanzwinkel p == 90° extrapolert 
wird, wo alle Fehler einfluSlos werden **. Diese Extrapolation darf aber 
keineswegs tiber einen gréSeren Winkelbereich ohne Beriicksichtigung der 
geometrischen Zusammenhinge vorgenommen werden. Die Abweichung 
vom wahren Wert ist vielmehr fiir zylindrisch gespannte Filme dem Produkt 
ctg gm. (90° — @) proportional und daher bei Glanzwinkeln tiber 80° ver- 
haltnismibig gering. Die Korrektur nach dem Glanzwinkel selber fallt 
dagegen in der Regel grofer aus. 

Die Genauigkeit der Bestimmung kann weiterhin durch apparative 
Miangel, wie ungenaue Ausfiihrung der Aufnahmekamera und unvollkommene 
Anlage des Films, ungenaue Zentrierung des Priiparats, sowie durch den 
Zustand des Praparats, insbesondere, wenn dieses punktférmige Inter- 
ferenzen liefert, beeintrachtigt sein. Solche Fehler sind erst am end- 


giiltigen Ergebnis feststellbar, ohne dal eine Beriicksichtigung méglich ist. 


* A.B. van Arkel, ZS. f. Krist. 67, 235—238, 1928; vel. auch Frhr. v. Géler 
und G. Sachs, Metallwirtschaft 8, 671—680, 1929. 
** Vol. G. Kettmann, ZS. f Phys. 58, 198—209, 1929. 
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Es wurde daher eine Vorrichtung entworfen, welche die zuletzt ange- 
fiihrten Fehlerquellen vermeidet. Sie ist auBerdem durch besonders einfache 
Handhabung und hohe Intensitiit der gelieferten Interferenzen ausgezeichnet. 
Ein schmaler lichtdicht verpackter Filmstreifen / wird darin entsprechend 


Fig. 1. 
Vorrichtung zur Prazisionsbestimnmung 
von Gitterkonstanten. 
Mafstab 1: 6. 


der schematischen Skizze (Fig. 1) auf eine genau senkrecht zum Réntgen- 
strahl eingerichtete und mit der Blende B ein fiir allemal fest verschraubte 
Platte P durch eine entsprechend konstruierte Deckplatte D glatt auf- 
gedriickt. Das Praparat Pr kann nunmehr in einem beliebigen Abstand, 
der zweckmiabig so groB gehalten wird, daB die Filmgréfe gut ausgenutzt 
ist, in den Strahlengang gesetzt werden. Fig. 2 zeigt ein Lichtbild der 
versuchsfertigen Kinrichtung. 
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Der Abstand wird etwa auf 0,1 mm genau eingestellt. Kine genauere 


~ Feststellung des‘Abstandes ist nicht erforderlich, da sich ja die Korrektur 


darauf erstreckt. Die Korrekturfunktion berechnet sich fiir unsere An- 
ordnung wie folgt. 

Es sei A der in die Rechnung eingesetzte Abstand der Oberflache 
der Probe von der Mitte des Tilms, 7 der gemessene Abstand der Mitten 


Fig. 2. Versuchseinrichtung. 


der symmetrisch zum Réntgenstrahl gelegenen Linien, g der Glanzwinkel 
Korrigieren lassen sich nach dem oben Gesagten nur Abstandsfehler, d. h. 
solche Fehler 41, welche den Abstinden der Linienmitten proportional 
sind. Es ist dann: 
Al = el, (1) 
1/2 


Die Gitterkonstante berechnet sich nach der bekannten Formel: 


Ave + e+e 


3 
2 sin @ (3) 


a 
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Dies ergibt fiir einen méglichen Fehler 4a der Gitterkonstante die Be- 


stimmungseleichung : . 
Ad 


a 


== — cig pm. dg. (4) 


Ag ergibt sich aus Gleichung (2) mit (1): 


Al 249 cl 
= —— ps SS DY 
2A cot 2g 2A eek 
AVE 
Cae Cae 
49 => sin2gpcos2gm =—sindtg. (5) 
2 4 
Und schlieBlich wird der gesuchte Fehler: 
AN = K.ctggp.sn4g, (6) 
a 
also proportional ctg g sin 4 q. 
Da fiir g == 90° der Fehler in jedem Falle == 0 wird, laBt er sich 


in einfacher Weise graphisch bestimmen, indem die aus verschiedenen 
Phare 
hérigen Werten ctg g, sin 4 g,, ctg py. sin4 g,... aulgetragen werden und 


Linienabstiinden / ermittelten Gitterkonstanten iiber den dazuge- 
auf g — 90°, d.h. ctg m.sin4d m = O extrapoliert wird. 

Als Pritparat withlt man vorteilhaft ein zylindrisches Staéibchen von 
mehreren Millimetern Durchmesser, das den Réntgenstrahl ganz abdeckt 
und zentrisch gedreht wird, soda stetig geschwarzte Interferenzstreifen ent- 
stehen. Die Oberfliche des Objekts muB ganz einwandfrei sein, sowohl hin- 
sichtlich der chemischen Zusammensetzung (Sollzusammensetzung, frei von 
Oxyden usw.), als auch des mechanischen Zustandes. Scharfe, unverwischte 
Interferenzkreise ergeben nur Proben, die nach der Bearbeitung gut gegliiht 
werden*, Ein geeigneter Zustand der Oberflache kann etwa durch Ab- 
schmirgeln und Anlassen auf geeignete Temperaturen erhalten werden. 
Mit Riicksicht auf die Kinfachheit der Versuchsdurchfiihrung sind vorliufig 
einige Unvollkommenheiten in Kauf genommen, sodaf noch nicht die gréfte 
aut diesem Wege erreichbare Genauigkeit erzielt ist. So ist die Ver- 
wendung eines doppelseitig begossenen Films ** hier stérend, da die riick- 


seitigen Schwiirzungen schwiicher als die der Vorderseite sind und die Ringe 


* A. KE. van Arkel, Physica 5, 208—212, 1925; A. BK. van Arkel und W.G. 
Burgers, ZS. f. Phys. 48, 690—702, 1928; FPrhr. v. Géler und G. Sachs, ZS. f. 
Metallkde. 19, 410—411, 1927, 

** Hs wurden ,Lauefilme* der I. G. Farben benutzt, die uns in dankenswerter 
Weise zur Verfiigung gestellt wurden. 
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daher einseitig verwaschen erscheinen. Dies hat weiterhin die unangenehme 
Folge, daB das Auswertungsergebnis in unkontrollierbarer Weise von der 
Intensitit der Aufnahme abhiingig ist. An sich lassen sich die Linienabstinde 
jeder Einzelaufnahme mit Hilfe ees Komparators auf -+ 0,1 mm reprodu- 
zierbar ausmessen. Bei einem Abstand von rund 80 mm und Glanzwinkel 
um 80° ergibt dies im vorliegenden Falle eine Genauigkeit in der Gitter- 
konstante von + 0,0002 A. Verschiedene Aufmahmen am gleichen Priiparat 
ergaben aber Unterschiede bis tiber das Doppelte dieses Betrages. Dabei war 
aber auch der Einfachheit wegen darauf verzichtet, die Versuchstemperatur 
konstant zu halten oder die Temperaturschwankungen zu beriicksichtigen. 
Die mittlere Versuchstemperatur betrug etwa 20° mit Abweichungen bis -+ 5°. 
Bei einem mittleren linearen Ausdehnungskoeffizienten der Gold—Silber- 
legierungen von etwa 0,000015 entsprechen + 5° Temperaturiinderung 
einer Anderung der Gitterkonstanten um etwa + 0,0003 A. 


Die in Fig. 3 teilweise wiedergegebenen Aufnahmen von Gold—Silber- 
legierungen sind an Stibchen von rund 4mm Durchmesser mit Kupfer- 
strablung durch eine Rundblende von 1,5 mm Durchmesser gewonnen worden. 
Wegen der groBen Blende sind die Interferenzkreise sehr intensiy, aber 
ziemlich breit, was jedoch bei unseren Versuchsbedingungen die Genauigkeit 
nur wenig beeinfluft und im ee gen leicht abzustellen ist. Die Aufnahme- 
bedingungen waren 35kV eff., 9 mA., 4Std. Die benutzte Anlage war ein 
Halbwellenapparat der Firma Rich. Seifert & Co. m Hamburg mit einer 
Phonixréhre mit wagerechter Kupferantikathode und vier Lindemann- 
fenstern, die ohne Glihventil betrieben wurde. Die Aufnahmen (Fig. 3) ent- 
halten die 511 (333) Ka,-, 511 Ka,-, 422 Ke,- und 422 Ko,-Interferenzen. 
Die Wellenlange der Cu-Ke, ‘Seana wurde mit 1,53729 A angesetzt, die 

der Cu-Ke,- Strahlung mit 1, 54102 A.* Auf den Aufnahmen sind ferner 
noch die 440 K B-Interferenzen vo orhanden, aber so schwach, dafi sie nicht 
mit der erforderlichen Genauigkeit ausgemessen werden konnten. 


2. Mit dieser Vorrichtung wurden die Gitterkonstanten einer Anzahl 
yon Gold—Silberlegierungen bestimmt. Diese ununterbrochene Misch- 
kristallreihe ist besonders interessant wegen der Ubereinstimmung der 
Gitterkonstanten beider Komponenten auf 0,2%. Infolgedessen konnte 
bier eine etwaige spezifische Wirkung der Legierungsbildung unbeemflubt 
von dem sonst vorherrschenden Einfluf der ve erschiedenen Atomgrife 


erwartet werden. 


* R. Glocker, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen, Berlin 1927, 8. 97. 
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Diese Reihe ist zwar schon von verschiedenen Forschern untersucht 
worden®, aber die Genauigkeit und Ubereimstimmnng der bisher vor- 
liegenden Angaben ist sehr gering. 

Fig. 3 gibt eine Auswahl aus unseren Aufnahmen wieder. Tabelle 1 
bringt das Ergebnis der Auswertungen und Fig. 4 zeigt die Gitterkon- 
stanten iiber der Zusammensetzung der Legierungen in Atomprozenten. 

Die Gitterkonstanten der Legierungen weichen danach von der 
Mischungsregel nach kleineren Werten ab, und zwar in so starken Mage, 
dai die Kurve der Gitterkonstanten ein Minimum bei Silbergehalten um 
30 Atom-% aufweist. Es ist dies bisher der einzige bekannte Fall, dab 
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Fig. 4. Gitterkonstanten yon Gold—Silberlegierungen. 


Mischkristalle kleimere Gitterkonstanten als die kleinere der beiden gleich 
kristallisierenden Komponenten besitzen. Die Erfassung durch irgend- 
eine Mischungsregel versagt daher in diesem Falle vollstiindig, wahrend 
in anderen Fillen Abweichungen zu kleineren Werten vielfach als der 
Ausdruck einer komplizierten Mischungsregel angesenen wurden. 

Die gréBte Abweichung vom linearen Verlauf iiber den Atomprozenten 
ist mit 0,0060 A etwa von gleicher GréBe wie der Unterschied zwischen 
den Gitterkonstanten ay, von Gold und agg von Silber. Die Einzelwerte 
passen sich gut einer gewohnlichen Parabel an, gehorchen also der Gleichung: 


@ == kaye (1 oh) aa 02408 C=), (7) 


* P. Scherrer, Arch. sc. phys. et nat. 8, 544, 1921; E. C. Bain, Trans. Amer. 
Inst. Min. Met. Eng. 68, 625—641, 1923; Chem. Met. Eng. 28, 21—24, 1928: L. W. 
McKeehan, Phys. Rey. 21, 380, 1923; H. Weiss, Proc. Roy. Soc. (A) 108, 643—654, 
1925; H. Jung, ZS. f. Krist. 64, 413—429, 1926; S. Holgersson, Ann. d. Phys. 
(4) 79, 85—54, 1926. 
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worin k die Konzentration in Atombruchteilen des Silbers ist. Tabelle 1 
zeigt die Ubereinstimmung der nach dieser Formel berechneten Gitterkon- 
stanten mit den experimentell gefundenen. Die Abweichungen sind nicht 
gesetzmiBbig und betragen im Mittel ++ 0,0002 A, was der erwarteten 
Genauigkeit entspricht. 


Tabelle 1. 
i ———————————— 
Silbergehalt * | Gitterkonstante a | Berechnet nach Abweichung 
(bei 202) Gleichung (7) a, (10) 
Gew.-9/o | Atom-9/9 | A A A 

can 0 6 40605) | 

0 | 0) | 4.0702 4,0700 ** = 

0 | 0 || 4,0704 

2,0 | 3,9 4,0692 4,0694 + 0,0002 

4,9 | 8,5 | 4,0686 4,0687 +. 0,0001 

6,1 10,4 | 4.0690 4,0685 — 0,0005 
1959 31,3 || 4,0674 4,0672 — 0,0002 
35,9 50,0 | 4,0678 4,0678 0,0000 
49,9 64,5 4,0693 4,0694. | + 0,0001 
59,9 73,0 4,0708 4,0708 0,0000 
65,3 77,5 | 4,0722 4,0717 | — 0,0005 
84,8 90,9 | 4.0744 4.0750 + 0,0006 
89,6 93,9 4.0760 4,0758 — 0,0002 
94,5 96,7 4,0766 4,0766 0,0000 

100 100 4.0777 es 
100 100 4,0776 ESS a 


Die Legierungsbildung hat also bei den Gold—Silbermischkristallen 
eine Verringerung des Raumbedarfs zur Folge. Dies ist insofern itiber- 
raschend, als nach Westgren*** eine solche Zusammenziehung auf che- 
mische Verschiedenheit und Neigung zu Verbindungsbildung schlieBen last. 
Die gegentiber anderen Legierungsreihen sehr geringe Kontraktion in der 
Legierungsreihe der im periodischen System untereinander stehenden, und 
darum sehr nahe verwandten Elemente Silber und Gold ware danach an- 
scheinend auch als der Ausdruck einer, wenn auch geringen A ffinitat 
zwischen diesen Atomen anzusehen. Vielleicht besteht weiterhin ein ge- 
wisser Zusammenhang zwischen den Anderungen des Atomraumbedarts 
und denen der Eigenschaften bei der Mischkristallbildung. Auch die Eigen- 
schaften werden um so stirker veriindert, je weiter die beiden legierungs- 
bildenden Stofte im periodischen System in horizontaler Richtung vonein- 


ander entfernt sind****, 

* AuBerdem bis 0,1°% Cu und etwas Fe. 

** Zur Aufstellung der Gleichung (7) benutzter Mittelwert. 

wk A, Westgren und A. Almin, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 14—28, 1929. 
xek Vol, M. Hansen und G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 20, 151—152, 1928. 
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Bei Gold—Kupferlegierungen * und in einer neuerdings begonnenen 
Untersuchung auch bei Kupfer—Silberlegierungen mit hohem Silbergehalt 
ist allerdings eine Abweichung von der einfachen Mischungsregel zu hoheren 
Werten festgestellt#*. Da aber die Atome von Gold und Kupfer bzw. von 
Silber und Kupfer sehr verschiedene Gréfen haben, kann darin schon die 
Ursache der scheinbaren Vergréferung des Raumbedarfs gesucht werden. 
Daf ferner die Gitterkonstanten von Molybdin—Wolframmischkristallen*** 
sich mit hoher Genauigkeit der einfachen Mischungsregel anpassen, erscheint 
danach als zufilliger Ausgleich mehrerer Faktoren, da es bisher der 
einzige Fall ist, in dem die einfache Mischungsregel in Untersuchungen 


hoher Genauigkeit bestiitigt wurde. 


Beim Entwurf der Versuchseinrichtung und der Durchfiihrung der 
Rontgenuntersuchung hat uns Herr P. Miller in wertvoller Weise unter- 
stiitzt. 

Die Legierungen wurden uns versuchsfertig in groBziigiger Weise von 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt, Frankfurt-Pforzheim, zur 
Verfiigung gestellt, wofiir wir besonders Herrn Dr. L. Nowack Dank 
schulden. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften verdanken wir 
die Mittel zum Ausbau unserer Réntgenanlage. 


* Vel. A.E.van Arkel, Physica 6, 64—69, 1926. 

** Die Erghnisse der Gitterkonstantenbestimmungen der Reihen Gold—Silber, 
Gold—Kupfer und Silber—Kupfer entsprechen nunmehr den bekannten Daten iiber 
die spezifischea Volumiua, die, wenn auch mit grofer Streuung, Abweichungen von 
der Mischungsregel in gleichem Ninne zeigen. Vgl. W. Guertler, Metallographie, 
Bd. 2. Abschnitt 5, Lieferung 1, 8. 6, 830 u 31, Berlin 1924. 

#kx AK. van Arkel und J. Basart, Zs. f. Krist. 68, 475—476, 1928. 
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Uber das Verhaltnis der van der Waalsschen Krafte 
zu den homoopolaren Bindungskraften. 
Von R. Eisenschitz und F. London in Berlin. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Dezember 1929.) 


Es wird ein systematisches Stérungsverfahren entwickelt, welches die homéo- 
polaren und die van der Waalsschen Kraftwirkungen in einheitlichem Zu- 
sammenhang umfaft und die friiheren Untersuchungen zur chemischen Bindung 
als erste Naiherung enthalt. Das Verfahren wird zur Bestimmung der van der 
Waalsschen Konstanten des atomaren Wasserstoffs angewandt. 


Einleitung. 


Bei der quantenmechanischen Untersuchung der dynamischen Wechsel- 


- wirkung zwischen neutralen Atomen* hat es sich gezeigt, da man zu 
_ einer qualitativ bereits vollstindigen Ubersicht der vorhandenen Reak- 


_ tionsméglichkeiten und in den einfachsten Fallen auch zu einer verhiltnis- 


maSig guten numerischen Approximation derselben gelangt, wenn man 
von einer ganz rohen Idealisierung ausgeht, wenn man niémlich die 
Atome gleichsam als in sich steife Gebilde betrachtet und also von 
der Tatsache abstrahiert, da in Wirklichkeit die Atome sich durch 
wechselseitige Polarisation deformieren, welcher Umstand selbstverstind- 
lich eine gewisse Riickwirkung auf das Kraftespiel der Atome ausiibt. 
Die hierbei begangene Vernachlissigung mochte zunachst damit ent- 
schuldigt sein, da diese Idealisierung einen sehr typischen Zug des 
atomaren Kriftespiels gerade besonders deutlich hervortreten laBt, indem 


_ namlich die so isolierten Mechanismen in nahen Zusammenhang mit den 


von der Chemie her bekannten Arten der sogenannten homéopolaren 


— Valenzbetitigungen gebracht werden konnten. Man war imstande, 


bereits auf dieser Niherungsstufe zu einer qualitativ erschépfenden 
Systematik saimtlicher von der Quantenmechanik gebotenen Reaktions- 


- méglichkeiten zu gelangen (welche in verschiedener Hinsicht reich- 
_haltiger ist als die durch den Valenzformalismus der Chemie um- 
_ schriebenen Moglichkeiten) und gleichzeitig zu tibersehen, da8 auch bei 


genauerer Approximation sich keine weiteren Moéglichkeiten mehr zeigen 


__ kénnen. AuSerdem konnte wenigstens fiir die einfachsten Reaktionstypen ge- 


zeigt werden, da8 die hierbei als homéopolare Valenzbetatigung gedeuteten 


Reaktionsweisen von der Quantenmechanik auch in dynamischer Hinsicht 


* Kine Zusammenfassung hieriiber: F. London, Naturw. 17, 516, 1929 
(Planckfestschrift), woselbst weitere Literatur. 
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tatsichlich mit einem Absattigungsmechanismus ausgestattet werden, 
derart, daB beispielsweise ein nach dieser Auffassung einwertiges Atom 
wirklich mit derjenigen Kraft, durch welche es ein anderes Atom heran- 
zieht, nicht in gleicher Weise gleichzeitig ein drittes zu binden vermag; 
und zwar wird zum Freimachen gebundener Valenzkrifte die Zufuhr einer 
gewissen Energiemenge von der Quantenmechanik gefordert, wesentlich in 
dem Sinne, wie sie von der Chemie beobachtet und als Aktivierungs- 
energie bezeichnet wurde*. Die so isolierten valenzartigen Kraft- 
wirkungen nehmen exponentiell mit dem Abstand der Atome ab; sie haben 
eine verhiltnismafig geringe Reichweite. 

Demgegentiber hatte die altere Theorie der yan der Waalsschen 
Krafte gezeigt, daBS auf Grund der klassischen Mechanik eine 
dynamische Wechselwirkung zwischen neutralen kugelsymmetrischen 
Atomen tiberhaupt nicht existiert, sofern von der gegenseitigen Beein- 
flussung ihrer inneren Bewegungen abgesehen wird **. , Erst die Beriick- 
sichtigung der Polarisation lefert schwache, auf der Wechselwirkung 
induzierter Dipole beruhende Krafte. Da fiir diese Kriite theoretisch kein 
derartiger Absiittigungsmechanismus vorauszusehen ist, wurden dieselben 
zwar nicht mit den chemischen Wirkungen der neutralen Atome, wohl 
aber mit den van der Waalsschen Anziehungskr&ften in Zusammen- 
hang gebracht. Diese Krafte nehmen mit dem Abstand R wie 1/R’ ab. 

Die Existenz solcher Krifte ist auch in der Quantenmechanik an- 
zunehmen; sie wurden fiir Wasserstoffatome von Wang*** allerdings 
IDA 
die Polarisationskrafte (~ 1/R’) langsamer im Unendlichen ver- 


unter Vernachlassigung der chemischen Wirkungen berechnet 


schwinden als die homéopolaren Bindungskrafte (~ e—*®) und daher in 
erober Entfernung tiberwiegen, ist es von Wichtigkeit klarzustellen, mit 


* F. London, Sommerfeldfestschrift, Leipzig 1928, S. 104; ZS. f. Elektrochem. 
35, 552, 1929. 

** Man hat allerdings im Rahmen der Bohrschen Theorie hierbei nicht an 
kugelsymmetrische Atome gedacht. So legt Debye seiner Theorie (Phys. ZS. 
21, 178, 1920; 22, 302, 1921) konstante Quadrupole und von diesen induzierte 
Dipolmomente zugrunde. Andererseits wurden in dieser Theorie die Wirkungen 
variabler Dipole, auf welche es bei uns in erster Linie ankommt, vernachlissigt, 
wennschon sie auch bei dem Bohrschen Modell vorhanden sind. Infolgedessen 
kann man die im folgenden betrachteten Krafte, obgleich sie fiir die Quanten- 
mechanik gar nicht so sehr spezifisch sind, nicht ohne weiteres mit den friiheren 
Untersuchungen vergleichen. 

EIS), Che, avis VAS PAE GOs, Ie)27. 

wee J.C. Slater, Phys. Rey. 32. 349, 1928, hat versucht, derartige 1/R7-Krafte 
den Wirkungen erster Naherung einfach zu iiberlagern, was jedoch, wie aus fol- 
gendem hervorgehen wird, nur ein sehr grobes Verfahren ist. 
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' welchem Rechte man die homédopolaren Effekte in der eben geschilderten 


Weise isoliert betrachten kann, und wie sich die verschiedenen inter- 
atomaren Kraftwirkungen im Zusammenhang einer systematischen 
Theorie einordnen und sich in Wirklichkeit tiberlagern. 

Wir stellen uns im folgenden die Aufgabe, ein allgemeines Verfahren 
der sukzessiven Approximation der atomaren Wechselwirkungen zu ent- 
wickeln, welches sowohl die valenzartigen wie die van der Waalsschen 
Krafte umfaBt. Im allgemeinen zeigen sich die direkten numerischen 


le Methoden, wie etwa die des Ritzschen Verfahrens, den schwerfalligen 
_ Entwicklungen der Stérungstheorie bei der Lésung einer konkreten Autf- 
gabe ganz erheblich tiberlegen. Immerhin war es, soweit uns bekannt, 


bisher nicht moglich, mit ihrer Hilfe van der Waalssche Krifte zu be- 


-yechnen, und auferdem sind jene Methoden derart jeweils nur auf ein 


- spezielles Problem zugespitzt, da sie nicht geeignet sind, einen all- 


d gemeinen Uberblick zu erschliefen. Wir sind nicht der Meinung, dah 


- das hier angewandte Verfahren nun dasjenige sei, mit welchem man in Zu- 
| kunft ahnliche Rechnungen ausfiihren sollte; im Gegenteil hoffen wir 
- gerade durch diese Arbeit vor Augen zu fihren, mit welcher Dringlich- 


keit ein Ausbau praktisch brauchbarer Approximationsmethoden, etwa in 
der Richtung der Hartree-Slaterschen Gedanken, fiir weitere Anwen- 
dungen benétigt wird. Aber zunichst schien es uns jedenfalls notwendig, 
das in den friiheren Arbeiten intendierte Naherungverfahren einmal kon- 


| sequent zu entwickeln und es auf ein Beispiel, die Wechselwirkung zweier 


~ Wasserstoffatome, wirklich anzuwenden. 


Das Stérungsverfahren mu8 offenbar so eingerichtet sein, daf es 


| nicht bereits durch seinen Ansatz die Approximation starker Krafte 
- von kurzer Reichweite, welche sich im Unendlichen wie e—% verhalten, 


| ausschlieBt. Dadurch verbietet sich von vornherein die Anwendung 


von Approximationen durch Reihenentwicklungen des Potentialoperators 


~ nach Potenzen von 1/R und tiberhaupt jedes Verfahren, welches von 
-unendlich entfernten Atomen ausgeht. Denn dabei wiirden die Effekte 
der Resonanzaufspaltung bei noch so weit getriebener Approximation 
nicht zu erfassen sein. Wir werden vielmehr in engem Anschlu8 an 
die fritheren Betrachtungen ausgehen von Atomen, welche sich bereits 
in endlicher Entfernung voneinander betinden, dabei zunichst von der 
- gegenseitigen Deformation der Atome abstrahieren und diese erst im 
- Verlauf des Stérungsverfahrens bestimmen ; und zwar ist es sinngemaB, 
auch fiir endlich entfernte Atome diejenige Uberlagerung der Higen- 
_ funktionen als Ausgangspunkt zu verwenden, in welche sich die Eigen- 
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& 
funktionen bereits im Grenzfall beliebig schwacher Kopplung einstellen 
wiirden. Die so fiir endliche Entfernung der Atome definierten Funk- 
tionen sind aber keime Eigenfunktionen eines Eigenwertproblems, sie sind 
infoleedessen weder voneinander unabhiingig noch orthogonal. Trotzdem 
lassen sich konvergente Reihenentwicklungen auch nach diesen Funktionen 
ausfiihren; das fiihrt zu einigen Modifikationen des Stérungsverfahrens, 
welches im tibrigen aber nicht komplizierter als die iibliche Methode und 
auch nicht sehr von ihr verschieden ist. 


Kapitel L 
Das allgemeine Storungsverfahren fiir zwei beliebige Atome. 


$1. Die Beschreibung des ungestérten Zustandes durch 
Pseudoeigenfunktionen. Das Stérungsverfahren ist bereits weit- 
gehend festgelegt durch die Forderung, als Ausgangspunkt und zur Reihen- 
entwicklung die als bekannt vorausgesetzten Eigenfunktionen der einzelnen 
Atome zu benutzen*. 

Ks seien Waer (1.2) By onc) Os () 

"py (m+ 1,m-+ 2,..., m+n) 

die Eigenfunktionen der einzelnen Atome unter Vernachliissigung des 
Elektronendralls. Hierbei beschreibt w bzw. vy den Symmetriecharakter 
der Atome, also die Zah] der freien homéopolaren Valenzen bzw. bei 
Beriicksichtigung des Elektronendralls die Multiplizitét der Atomzustinde; 
k’ baw. k'" kennzeichnet die tibrigen Quantenzahlen. Wir wollen annehmen, 
da8 auBer der KEntartung infolge der Gleichheit der Elektronen keine 
weitere Entartung besteht. Die Beriicksichtigung der unter Umstianden 
vorhandenen Richtungs- und sonstigen Entartungen bote im iibrigen keine 
besonderen Schwierigkeiten. 

Werden die beiden Atome zusammen als ein ecinziges System be- 
handelt, zunaichst unter Vernachlissigung einer dynamischen Wechsel- 
wirkung, so ist 
Wye (1, 2, ..-, mM) pyr (m+ 1,..., m+n) = uw C1, 2, 3,..., m+) (2) 
Eigenfunktion des Problems, welches beziiglich der Gruppe der m! n! 
Permutationen der m ersten und » letzten Elektronen jeweils unter sich 
invariant ist. Die Eigenfunktion a, und die aus ihr durch Permutation 


der Argumente von q, bzw. g,, unter sich hervorgehenden Funktionen 
definieren eine irreduzible Darstellung dieser Gruppe. Erst bei Beriick- 


* Siehe zum Folgenden F. London, ZS. f. Phys. 50, 24, 1928. 
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. sichtigung der atomaren Wechselwirkung werden alle n+ m Elektronen 
dem gleichen Potentialfeld ausgesetzt. Die Differentialgleichung des 
Problems wird nunmehr invariant gegentiber der umfassenderen Gruppe 
von (n+ m)! Permutationen siamtlicher Elektronen, welche die friihere 
Gruppe als Untergruppe enthalt. Im Grenzfall sehr schwacher Kopplung der 
Atome setzen sich die Eigenfunktionen ® des Gesamtsystems aus linearen 
Ageregaten der Funktion * (1, 2, ..., + m) = wu, (Z) und den aus ihr 
durch Permutation der Argumente hervorgehenden Funktionen zusammen : 


(n+ m)! 
D, = SS Cr Uy (KR), 
R 


und zwar erweisen sich die Koeffizienten cp in diesem Falle als die 
Gruppencharaktere *yp derjenigen irreduziblen Darstellung 4, 
welche dem Zustand des Gesamtsystems zugeordnet ist**. Letztere ist 
ihrerseits durch die Bedingung eingeschrankt, daB sie die irreduziblen 
Darstellungen der Untergruppen, welche den einzelnen Atomen 
zugeordnet sind, als irreduziblen Bestandteil enthalten mu8. Es 
ist also 


‘DO, == = hye UK (R) (3) 


zu schreiben; durch A ist wesentlich die Art der Valenzbetatigung der be- 
treffenden Reaktionsweise gekennzeichnet. AuBer obigem Nip, === Han, (U1) 
gehéren zum gleichen Higenwert samtliche durch Permutation der Argu- 


mente aus *@, (J) hervorgehenden Funktionen 
AD, (S) = = dup UK (hk S) — SS ‘yp SI Un (fh), (4) 
R R 


welche allerdings nicht alle voneinander unabhiingig sind, sondern bereits 
durch “y; von ibnen dargestellt werden kénnen. 4, ist der Grad der 
betreffenden Darstellung und wird als solcher mit f, bezeichnet. 

Diese Funktionen @, welche die Lage, der Atomschwerpunkte als 
Parameter enthalten, liefern eine korrekte Beschreibung des Zustandes 
bei sehr groBer Entfernung der beiden Atome, und die Anzahl 
der fiir 4 freistehenden Moglichkeiten gibt bereits eine erschépfende 
Ubersicht iiber die Gesamtheit der in Frage kommenden Reaktions- 
moglichkeiten. Denn wenn bei zunehmender dynamischer Kopplung die 
Struktur der Atome auch gestért wird, der Darstellungscharakter der 


Eigenfunktion bleibt dabei unverandert. 


* Wir bezeichnen mit J die identische Transformation. 
** Siehe § 4. 
33* 
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Es ist daher sinngema, die Stérung der Eigenfunktion durch eine 
Entwicklung nach den gema8 (4) tiberlagerten ungestérten Kigenfunktionen 
darzustellen. Denn diese Funktionen (4) haben bereits dieselbe Symmetrie 
wie die zu approximierenden Eigenfunktionen, und sie gehen in jene im 
Grenzfall unendlich weit entfernter Atome stetig iiber. Obwohl bei end- 
licher Entfernung die ®;, selbst keine Kigenfunktionen eines Kigenwert- 
problems sind [vgl. Gleichung (39)], und sie demzufolge kein Orthogonal- 
system bilden, kann dennoch eine konvergente Entwicklung der Stérung 
nach diesen Funktionen — man mag sie Pseudoeigenfunktionen 
nennen — vorgenommen werden. Das soll im folgenden Abschnitt 
gezeigt werden. 

§ 2. Die Entwicklung des gestérten Zustandes nach den 
Pseudoeigenfunktionen. Die Funktionen 

Uy, (L) = ty CA, 2, ..-, m) dyn (m + 1.-. mtn) 
bilden ein vollstindiges und orthogonales Funktionensystem im 
Raum der Funktionen von 3(m- m) Verdnderlichen. Man kann daher 
die durch Permutation der Argumente aus w, hervorgehenden Funktionen- 
systeme w, (&), welche ihrerseits fiir jedes feste R ein vollstindiges Ortho- 
gonalsystem bilden, nach w,(Z) entwickeln. Es ist offenbar 


te (B) = 3S) Sra (D)s 
wobei wir setzen * 
Ii = Ju (Ryu OD) = fm BS) u(S) (5) 
und allgemein also 


uy, (BR) = >) Ai; * 4, (S). (6) 
lf 


Die Matrizen 4;) liefern also eine unitire Darstellung der Permutations- 
gruppe; denn aus (6) folgt durch beiderseitige Multiplikation mit w;(Z) 


und Integration 
S-i,S 


sowie ie j ] ; (7) 
4. — 

= Mieke ho — jJ 

oder Bh, = AS. 

Es handelt sich im folgenden darum, eine Funktion @ (1, 2,...,-+ m) 

von bekannter Symmetrie nach Eigenfunktionen zu entwickeln; als solche 


* Alle Integrale in dieser Arbeit sind iiber den 3(m-+ m)-dimensionalen 
Konfigurationsraum zu erstrecken. 
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“werden wir diejenigen angenaherten Higenfunktionen ®, des Problems 
benutzen wollen, welche von derselben Symmetrie wie © sind. 

Die Symmetrie von *@ driickt sich durch folgendes Transformations- 
gesetz aus: Man multipliziere (4) auf beiden Seiten mit “vy. und summiere 
iiber S, dann erhalt man wegen der Relation* 


n +m)! , 


Sates 43 = eri. UR (8) 
zunichst: (n + m)! 

> 249 '@; (S) = fi SS aR Ux (R), 

s a R 


= 05" 0,0. 


Es gilt somit, wenn wir noch beiderseits die Permutation R ausfiihren, 
folgendes Transformationsgesetz: 


fi fh 
4, (Rk) = —————-> dy A Dy. pes Bo eve tal 
CG, sya de 2s ices SI /4s2-1'x(8) 
oder auch, da hier yp-1 = yp, 
fh 
i a 7 
GD, (fh) = @ Lam = tr s-1 *D;, (5). (9) 


Die nach den *@, zu entwickelnde Funktion © soll das gleiche Trans- 
formationsgesetz (9) haben. Es soll also sein: 


fy 
(n + m)! Sas SO): (10) 


Die ‘@,(R) von festem A sind ersichtlich kein vollstandiges Funk- 
tionensystem; denn man kann z. B. unméglich etwa ein antisymmetrisches 
S nach symmetrischen Funktionen 4@,,(R) entwickeln. Aber fiir den 
Funktionenraum der Funktionen von gleicher Symmetrie wie die 
4@,,(R) kann man sich tiberzeugen, ist im; ein vollstandiges Funktionen- 
system, ja sogar ein mehr als vollstindiges Funktionensystem; es 


S(R) = 


gibt nicht nur eine, sondern unendlich viele Entwicklungsweisen nach 
den *@,, (R). 

Es bestehen namlich auSer den (endlichen) Relationen (9), welche 
zwischen Funktionen @®, (R) von gleichem k, aber verschiedenem 
gelten**, noch unendlich viele weitere Relationen zwischen den ®, (f) 


* Siehe etwa J. Schur, Berl. Ber. 1905, S. 406 (VII). 
** Wir halten von jetzt ab den Darstellungsindex A fest und lassen ihn weg, 
solange kein Mifiverstaéndnis méglich ist. 
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von verschiedenem Index k, welche auf dem Umstand beruhen, da8 man 
die w,(R) nach den ~(S) gem’ (6) entwickeln kann. Seien naémlich 
ow beliebige Konstanten, welche nur der Einschrankung unterliegen 


Sa; = 1 (fir jedes 4), (11) 
so bilde man die vierdimensionale Matrix 
CT @)ie* = TE = et Ga oy m)! Si Ace uy SRQ-1: (12) 


Es gelten dann die Relationen 


©; (Rk) = = Ti? (a) ®, (Q), (13) 


(n Z (n +m)! < 
wie man durch Hinsetzen von (12) ie ee (6)und(8) leichtzeigt. 
Sei also © auf irgendeine Weise entwickelt nach @;(K), etwa 


$= DSi oO, P, (14) 
tR 
so kann man beliebig viele andere Entwicklungen angeben, indem man 
hierin die ®;(R) durch (13) ausdriickt. Es ist 
= SST (a) ®, (Q), 


iRKQ 


= SSi@ %,(Q, 


kQ 


wobei als Entwicklungskoeffizient der neuen Entwicklung 
Sl @ = SS ri?” @ (18) 
aR 


gesetzt wurde. Die Entwicklungskoeffizienten sind also durch die zu ent- 
wickelnde Funktion nicht eindeutig festgelegt, und zwar kann man 
zeigen, da durch (15) die allgemeinste derartig mégliche Entwicklung 
definiert ist. Man kann insbesondere die Konstanten as so wahlen, dab 
die Reihenentwicklung erst mit beliebig hohem Index ¢ anfangt. Diese 
Vieldeutigkeit ware allerdings belanglos, wenn das Resultat wesentlich 
nur von der zu entwickelnden Funktion abhangig ware. Es liegt aber 
in der Besonderheit des Stérungsproblems bei der Molekiilbildung, da& 
bereits die Stérungsenergie zweiter Naherung ganz erheblich davon ab- 
hangig wird, in welcher Form die Eigenfunktion in erster Naherung 
entwickelt wurde; und zwar dies nicht etwa in der Weise, da8 GréSen 
héherer Naherung vorweggenommen werden, sondern da8 ganz fremde 
Groen eingefiihrt werden, die spater erst wieder beseitigt werden. 
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Es wird sich also darum handeln, dasjenige Entwicklungs- 
verfahren aufzusuchen, welches ohne unnétige Umwege auf 
das Ziel zusteuert, und als solches wird man eine Entwicklung suchen, 
welche die Approximation mit méglichst kleinen Koeffizienten etwa im 
Sinne der Methode der kleinsten Quadrate vollzieht Eine solche Ent- 
wicklung kann man in der Tat angeben. 


Wir bezeichnen mit *7 diejenige Matrix, welche aus der in (12) 
definierten Matrix *7(«) als Spezialfall hervorgeht, wenn man alle ct 
gleich gro8 wahlt: 

ar One RO te. f s-1 
CT) =, = @ome 2 i YsRQ-l: (16) 
Diese Definition hatte man auch durch die ihr gleichwertige er- 
setzen k6nnen: 
2 
Se ee ae 2 (B) 7B, (@.- 16" 
ik (n +m)! | ®; ( ) D, (Q) ( ) 

Man beweist leicht auf Grund dieser Definitionen die fir das Fol- 
gende wichtige Relation*: 

4 fl ed (17) 

Wir behaupten: Das Koeffizientensystem 


5 — G7, (18) 


welches eine spezielle Wahl unter den in (15) definierten Entwicklungs- 
koeffizienten darstellt, ist erstens durch (18) in invarianter Weise 
definiert, unabhingig davon, von welcher Entwicklung oF (%) aus- 
gegangen wird, und hat zweitens die Eigenschait, diejenige Ent- 
wicklung zu sein, deren Koeffizienten die kleinste Summe der 


Absolutwertquadrate aufweisen. 


* Die GréBen 77 sind sogenannte ,,inzeloperatoren“, wie sie auch in den 
Untersuchungen yon vy. Neumann, Gott. Nachr. 1927, S.1, 245, auftreten. In 
unserem Falle bewirken sie, auf cine beliebige Funktion von (mm) Variablen 
angewandt, die Projektion derselben auf denjenigen Unterraum des Funktionen- 
raumes, welcher nur die Funktionen der durch 4 gekennzeichneten Symmetrie 
enthalt. Es gelten dementsprechend die leicht zu beweisenden Relationen: 


47 UT — 0, A+ uw. (17a) 


Wir schreiben hier und im folgenden fette lateinische bzw. deutsche Buchstaben 
fiir Tensoron bzw. Vektoren hinsichtlich beider Indexreihen und bezeichnen 


mit (R, GS) das skalare Produkt SS Re 62, entsprechend S) Se Ter mit GT 


i k, Q tQ 
(= TG) usw. 


500 R. Hisenschitz und F, London, 


1. Aus der Definition von 7 (a) und 7 folgt nimlich 
TO) Tirz=sie (19) 
Da diese Gleichung fiir beliebige o gilt, ist sie nach 7 (@) nicht auf- 
lésbar, J ist von der Determinante 0 und hat keine Reziproke. Aus 
(19) ergibt sich, dai aus jedem System von Entwicklungskoeffizienten 
S (a) = S 7 (a) durch den 7-Prozef dasselbe Koeffizientensystem © er- 
zeugt wird: 
S@7T = S1.@)i— SiS 

unabhingig von a. & ist also auf invariante Weise definiert. 

2. Das Integral iiber das Absolutwertquadrat der Funktion © laBt sich 
durch die Koeffizienten Gj’ einer ihrer Entwicklungen (14) unter Ver- 
wendung der Matrix 7 als ,metrischen Fundamentaltensor‘ darstellen. 


Ks ist: 

{se = Serer of o: — (67,6). oe. (20) 
Fiihrt man speziell gemaf (18) die Entwicklungskoeffizienten Se ein, 
so erhalt man wegen 7? = [7 

(sé = 676) oe 2 (Gy) ae ee ahs (20a) 


Wir behaupten nun, durch diese Relation (20a) sind die : ausgezeichnet ; 
fiir alle anderen G ist die Summe der Absolutwertquadrate 
groBer als [Se. Da aus 7? — T folgt, daB auch 1 — J eine Einzel- 


matrix ist: 
(Ure al 78 


so erhalt man: 


ie as 
(S, Oe ar darayte |e = (6, S)— (GT, S), 
—— (S.a —T), S), 


—= (Soi -h)a0 
Das Gleichheitszeichen tritt ersichtlich dann und nur dann ein, wenn 
S61 — GT, also S = Gist. Wir finden somit: 
of é= Be |. 2 
21h >a J ee = ee (21) 
Man hat in dieser Relation ein Gegenstiick zur Besselschen Ungleichung. 


Sie zeichnet unter allen méglichen Entwicklungen in invarianter Weise 
diejenige mit den kleinstméglichen Koeffizientenbetragen aus. 
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Es bedarf nunmehr noch der Angabe einer Konstruktionsvorschrift 
fir die Entwicklung ©. Man kann © jedenfalls zunachst entwickeln 
nach dem vollstandigen Orthogonalsystem 2, (2) 


S = Du (B/S) mB), 


oder bei eaiehen der Integrationsvariablen und Stesasheos: zwel- 
maligem Summieren tiber die ganze Gruppe 
1 : ae 
= (+m)? a um (R) | S (2) uy. (kT), 
dafiir kann man wegen (10) schreiben: 
fe ear etd 
SS Se (hk 1B 1, (RT), 
m8 ep t# 2 [SP are3 RD) 
oder wenn man statt tiber 7 itiber Y — RT summiert: 
Pee. 5 (P) uO 
= Gm) ee (RB) yr-1 QP-1 [e (P) um (@)- 
Das aber ist wegen - 


— (n awe = P, Price [SMu® Uy, () 


a ra (n+ m)? < = ®, (8) {S (Z) ™, (8), 
also eine Entwicklung von © nach @, (S). 

Diese Entwicklung ist bereits diejenige, welcher wir wegen der 
Kleinheit ihrer Entwicklungskoeffizienten den Vorzug geben. Denn 
multiplizieren wir gem&B (18) die eben bestimmten Koeffizienten 


ss f (ee 
er C wGS| 9 
Sy (n oe m)!? | S w&, ( ) (2 ) 
von rechts mit der Matrix 7, so erhalt man 
i spk fe. ea 
= . oes eS ee Ss ; 99 
: = Be (n +m)! | Seo) (22 a) 


Diese Entwicklungskoeffizienten (22a) sind jedoch von den urspriinglichen 
(22) nicht wirklich verschieden, denn es ist 


S(1) ®, Ca) == @. 


e SR res era 
GS. — m+n ela me® = goon |S ) uw, (D), 
i nase {3 Sa tR-1s S(S~%) % D), 
= ee \e@ SR s Ux (5), 
is | sk 
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§ 3. Abtrennung der Stérung. Die Aufgabe, die wir uns 
stellen, ist folgende: Die Wellengleichung des Systems zweier 
Atome laute: 


h2 
ey A a ees) (23) 
8x m 
darin ist X die potentielle Energie 
n +m 1 Zz zg 
X =e a b ) : 23! 
: =) eal Tote Maas © Fen C8) 


Zq und z, bedeuten die Ramat Yikr Tap — FR, ai, 7); Ue Abstinde 
zwischen den n+ m Elektronen i, & bzw. den beiden Kernen a, b usw. 

Die als gelést angenommenen Wellengleichungen der einzelnen 
Atome’mégen lauten: 


h? 
Ay 5 Ug Ux A, Yt = 0, 


82? m 
ip (24) 
ao Cd + U, Dit! — Bir Px — 0, 
mit den Kigenwerten A, bzw. By, und den Potentialen: 
2 &q 
U, (1) =e S (—-*), 
i bat Vie Vai (25) 


U, (1) = cs (— a =} | 


ik—=m+i1 Sik Ti 
X ist symmetrisch in allen, U, in den m ersten, U; in den n letzten 
Elektronen. 
YI) = Ua) + UL) (26) 
ist gegentiber der Gruppe der n! m! Vertauschungen der m ersten und n 
letzten Elektronen unter sich invariant; derselben Gruppe gegentiber 
ist auch 
ZD) = X—YD (27) 
invariant, welches man als das ,Stérungspotential“ der durch BP (1) 
bzw. p (Z) beschriebenen Atome bezeichnen mag. Dagegen ist per de- 
finitionem (27) und (23') die Summe Y + Z gegeniiber allen Permu- 
tationen der » + m Elektronen invariant. Es ist 


ZOQ)+YO = ZB+Y(B, (28) 
wobei & die umfassendere Gruppe der (n + m)! Permutationen simtlicher 


Elektronen durchlauft. In der Wellengleichung (23). ist eine derartige 
Abtrennung eines Stérungspotentials nicht in willkiirfreier Weise méglich, 


} 


——— 
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denn die Lisung @ wird im Grenzfall schwacher Kopplung nicht in 
die Funktion 


u (L) aa dy C1, 2, --+, M) Pr (m + 1,..., m + 0); 


sondern in ein lineares Aggregat 
Bs, Gs Uy (f) (29) 
R 


stetig iibergehen. Fiir jedes w(R) ist aber ein anderer Bestandteil von X, 
nimlich Z(R) _ ,,Stérungspotential*. 
Gehen wir mit dem Ansatz 


Pp — SS cfu (R)-+ --- (kleinere Glieder) (30) 
R 


in die Differentialgleichung (23) ein, so kénnen wir dem Produkt aus 
Potential und Eigenfunktion die Form geben: 


X-B = Sek [Y(R) + Z(R)] u(#) + kleinere Ghieder 
R 


und hier wird man den ersten Bestandteil Y(R)u(R) im Stérungs- 
algorithmus als gro$ gegentiber dem zweiten Z(R) w(K) ansehen. Diese 
Bemerkung ist zwar nicht ganz korrekt, denn Z(R) hat Pole an Stellen, 
an denen w(R) nur klein ist, jedoch nicht verschwindet; aber wir machen 
nur von Integralen iiber diese Produkte Gebrauch; fiir diese ist die 
Aussage im allgemeinen zutreffend. 

§ 4. Stérungsrechnung. Wir werden die Gleichung (23) nicht 
nach Potenzen einer kleinen GréBe entwickeln*, sondern sie in Abschnitte 
absteigender GréSenordnung zerlegen; wir erfiillen die Gleichung, indem 
wir jeden dieser Abschnitte einzeln Null setzen. 

Wir setzen also in (23) an 


i, — ik ae ie + oti “te ise 
B, = Sek uy (B) + Svha® + Sabi (B +--+; (31) 
R Rl Rl 


| 


wobei jedes folgende Glied nach MaBgabe des Index links unten um eine 


GréBenordnung kleiner anzusehen ist als das vorangehende und 


oon = Ay cin Byer, | 


7 3 
Uy, (BR) = dy (BR) pxr (B) (he) 


* Etwa durch Entwicklung nach Potenzen von 1/R. Dadurch wiirde man sich 
aber gerade den Zugang zu starken Kraften kurzer Reichweite, die wie ¢ * 
abfallen, versperren. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 34 


504 R. Eisenschitz und F. London, oa 


bedeutet. Geht man hiermit in die Wellengleichung (23) ein und ordnet 
nach ne. so erhalt man: 


DS? l-s, cm —A+¥(B) = yx ta B) 


+ Sah gop It VR) olie |) + of CB) — By) ul) 
Rl 


1 SDB gay FY oP fC MRC) ~~ Bue rm (B) 


i ace == (0) (32) 


oder wenn man beriicksichtigt, daS man die beiden Gleichungen (24) zu- 


sammenfassen kann in 


h? 
oe 8x? ™ Au, (Rf) ai [Y (Rf) ae ok] Uy (R) = 0, 


ergibt sich die Entwicklung 


ah Die (Hr — Ex) mr(R) + cf (ZR) — Ex) u, (B) 


7 = ior ox) a(R) + og Z(B) — Ei] eB) — gin Gy M(B) 


i >E Dei (oHr — ox) (BR) + bf LZ (BR) — Ex) (BR) — 9 Ex 10.14 (RB) — Bn cf a(R) 
ree apes a =O! (33) 


Hier ist also jede folgende Zeile um eine GréSenordnung kleiner als die 
vorangehende, und wir verlangen, da8 jede Zeile fiir sich verschwinde. 


Die Ausrechnung dieser inhomogenen Gleichungen verlauft jetzt 
zwangslaufig ganz in der Weise, wie sie bei Schrédinger ausfiihrlich 
auseinandergesetzt ist. Die Higenwertstérungen bestimmt man durch 
die Forderung des Orthogonalstehens der Inhomogenitaéten auf simtlichen 
Kigenfunktionen der zugehérigen homogenen Gleichungen; diese Forderung 
ist notwendig, damit b,, fiir / =U nicht unendlich wird. Die Ent- 
wicklungskoeffizienten b,, ergeben sich durch Entwicklung der Inhomo- 
genitat nach dem in § 2 ausgezeichneten Entwicklungsverfahren der 
kleinsten Quadrate und Koeffizientenvergleich. 

In erster Naherung bestimmt sich cf und f, aus dem Sakular- 
problem 

See Tie ‘— Ey Mp) = 0. (34) 
Hierin ist 
Tet) = | Z(B) uy (RB) m (8). (35) 
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Die Matrix des Operators der ,Stérungsenergie“ ist also nicht hermitesch. 
Das Sakularproblem (34) ist bereits frither* eingehend untersucht worden, 
allerdings unter der stillschweigenden Voraussetzung, daB JS"! wie 
sonst iiblich hermitesch sei. Man tiberzeugt sich aber leicht, da die 
friiheren Schliisse tatsichlich von dem hermiteschen Charakter von J&S"} 
keimen Gebrauch machen, denn diese beruhten wesentlich auf dem Rang 
der Matrix (85) und auf der Aquivalenz ihrer Eigenwerte und ihres 
Ranges mit einer anderen hermiteschen Matrix. Man erhilt fiir die Higen- 


>) “arin Se 
Ey, R fi R 


bine > 4R Abt ~ (wm)? Tas 
R 


werte 


(36) 


Hierin durchléuit 4 einzig die irreduziblen Darstellungen der 


_ Permutationsgruppe 2,4, von » + m Objekten, welche als irreduziblen 


Bestandteil diejenigen Darstellungen der Untergruppen z, und z,, ent- 
halten, die den Zustanden der einzelnen Atome zugeordnet sind. 

Ks ist lc. weiter gezeigt worden, dai die Darstellung bei vor- 
gegebenem Zustande des Atompaars die Reaktionsweise eindeutig be- 
stimmt; daraus folgt in einfacher Weise, da® fiir die Koeffizienten cf die 
Gruppencharaktere der betreffenden Darstellung geschrieben werden 
kénnen (unabhangig von k). Man erhalt also fiir die , Kigenfunktionen “ 


in pullter Niherung: 


= dup uj (RB). (37) 
Ebenso ist jede durch Permutation hieraus hervorgehende Funktion: 
Daye s-1 (PR) (38) 
R 


zum gleichen Kigenwert +H; gehérig. Jedoch sind nur f; der in (38) an- 
gegebenen Funktionen voneinander unabhingig. Wir schreiben _, Kigen- 
funktion“ in Anfiihrungszeichen, um daran zu erinnern, daf (37) nicht 
exakt Lisung eines Kigenwertproblems ist. Es ist zwar in Strenge: 


S 472% B) + SV — File = 9) 


aber hieraus la$t sich ein Operator, der auf = ypu, (R) wirkt, nicht 
R 


abtrennen. Infolgedessen ist auch nicht zu erwarten, daB die *@, 
— = ty Uy, (RR) mit verschiedenem / aufeinander orthogonal stehen. Sie 


* F. London, ZS. f. Phys. 50, 24, 1928, Gl. (13). 
34 * 
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® iy 
sind diejenigen Funktionen, nach welchen man nach Angabe des § 2 die 
hodheren Naherungen entwickeln wird. 
Der Gang der Rechnung ist hiermit eindeutig festgelegt. Wir geben 
noch die Resultate der nachsten Naherung an: 
5 1 1 ; 
a - dy op (Sti — 1 i 40 
Pit Gee Rn) i >= gsr Jit — 1B, Mia); (40) 
iS a . ee 
oe fi Sippy OH a) Sie Eta) 
fh Daece 11 i (ha R saa | 
ty ves (n+m)! FR ae oe — oft | 


Das Resultat ist dem der bekannten Stérungsrechuung sehr ahnlich. Das | 
Auitreten der Gréfen um beruht auf der Nichtorthogonalitat der Funk- | 
tionen @,. Andererseits besteht eine gewisse Ahnlichkeit in der Form 
mit der Energiestérung erster Naherung; ,/;, ist ebenfalls ein lineares 
Ageregat mit den Gruppencharakteren als Koeffizienten und mit dem 
Normierungsfaktor 1/77,. 


Physikalisch ist von Wichtigkeit, da8 die in zweiter Naherung auf- 
tretenden Nichtdiagonalelemente der Wechselwirkungsmatrix JE 
einen anderen asymptotischen Verlauf haben als die Diagonal- | 
elemente. Die Grofen J;),, welche in der Stérungsenergie erster Nahe- 
rung allein vorkommen, lassen sich auffassen als Coulombsche Wechsel- 
wirkungen der Ladungsverteilungen der neutralen Atome (fiir S = 7) 
bzw. der sogenannten ,Austauschladungen“ (fiir S= J). Die Ladungs- 
verteilungen neutraler Atome in s-Zustiinden wirken aufeinander nicht 
durch Multipolwirkungen, sondern nur infolge der raéumlichen Durch- 
dringung der Ladungswolken, und auf derselben Méglichkeit beruht auch 
das Auftreten der ,Austauschwirkungen“; diese Wechselwirkungsgréfen 
nehmen infolgedessen mit dem Abstand R der Atome sehr schnell, und 
zwar wie e~“% ab. Dipolwirkungen kommen bei Atomen iiberhaupt 
nicht vor. Héhere Multipole treten bei p-, d- usw. Zustiinden auf; wir — 
wollen diesen Fall hier ausschlieBen. Dagegen kann man die Nicht- — 
diagonalelemente J; fiir S — J deuten als Wechselwirkungen derjenigen 
Dichteverteilung, welche den Ubergingen vom k-ten zum J-ten Zustand | 


als virtuelles Strahlungsgebilde zugeordnet sind: | 

i == [Ze (eee 7) dy (1, 2, «4 0) pyr (M+ 1,5 M+ IM) Pw (M+ ire n+M). | 
Die Verteilungen y, py bzw. pr pyr haben ein Dipolmoment, sofern der | 
Ubergang k' > I’ baw. k'’ > 1" ein ,erlaubter“* Ubergang ist, und die 
GréBe J;, stellt daher eine Dipolwechselwirkung ~ 1/R? dar. Die GréBen 
dieser Momente lassen sich in bekannter Weise aus den f-Werten der 
Dispersionstheorie direkt angeben. 
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Die Matrix J;,, hat also einen sehr charakteristischen Aufbau: Ihre 
Diagonalglieder, welche fiir die erste Naherung allein mafgebend sind, 
verhalten sich wie e—%®; die Glieder auSerhalb der Diagonalen, welche 
sich erst in den héheren Naherungen bemerkbar machen, verhalten sich 
zum Teil wie 1/R*. 


In grofer Entfernung tiberwiegen demgemi8 diese Glieder der zweiten 
Naherung alle tibrigen und geben somit Anla8 zu einer Wechselwirkung 
proportional 1/R°; und zwar kann man fiir den tiefsten Zustand leicht 
zeigen, da8 der Proportionalitatsfaktor negativ sein mu, da also in 
groBer Entfernung Anziehung iiberwiegt. Denn es ist ftir den Grund- 
zustand stets (H, — E,)—! < 0, und die hiermit multiplizierten Faktoren 
in (41) reduzieren sich bei groBem Atomabstand auf die Quadrate (hale 
Man wird diese von der Art der Valenzbetatigung unabhangigen 
Anziehungskrafte in Zusammenhang mit den van der Waalsschen 
a-Kraften bringen. Auf angeregte Zustinde lat sich diese Uber- 
legung nicht ohne weiteres tibertragen; im iibrigen haben die Polarisations- 
krafte dort weniger Interesse; denn es treten, wie wir spater sehen werden, 
bei angeregten Atomen bereits in erster Naherung ganz andersartige 
Krafte auf, welche die Polarisationskrafte auch in grofer Entfernung 
tiberwiegen. 


Man hat offenbar in diesen Gliedern der zweiten Naherung die korre- 
spondenzmaBigen Analoga der Polarisationswirkungen der klassischen 
Mechanik vor sich. Sie charakterisieren den Einflu$, den die , virtuellen “ 
periodischen Bewegungen mit ihrem System von Oberschwingungen auf- 
einander austiben; sie gehen im Grenzfall, da das eine der Atome durch ein 
elektrostatisches Feld ersetzt wird, in die dielektrischen Wirkungen, im 
anderen Grenzfall, da8 das Atom durch ein elektromagnetisches Wechselfeld 
ersetzt wird, in die bei der Dispersion in Erscheinung tretenden Wirkungen 
iiber. Es wiire von groBem Wert, wenn man die auf jenen Gebieten 
gemessenen empirischen Konstanten hier verwenden kénnte, wie es schon 
wiederholt versucht wurde; aber wie die nachfolgenden Rechnungen 
zeigen, ist die Approximation allein durch die Dipolglieder von J in den 
relativ kleinen Entfernungen, auf die es hier ankommt, bereits ziemlich grob. 


Man sieht also, bei groBen Atomabstanden liefert das Stérungs- 
verfahren praktisch erst in zweiter Ordnung einen Beitrag, genau wie 
in der klassischen Theorie, die Resonanzeffekte iiberlagern sich dort 
als eine winzige Feinstrukturaufspaltung. Mit abnehmendem Abstand 
erscheinen jedoch plotzlich die schnell ansteigenden Effekte erster Ordnung. 
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DaB die Resonanzeffekte unbedingt bei mittleren Entfernungen allgemein 
iiberwiegen miissen, kann durchaus nicht von vornherein behauptet werden; 
das hingt selbstverstiindlich von der Starke der Polarisierbarkeit der 
betreffenden Atome ab. Aber nur wenn die Resonanzaufspaltung 
bis zur GroSenordnung der Stérung selbst anwiichst, kénnen valenzartige 
diskontinuierliche Reaktionsméglichkeiten in Erscheinung treten; denn 
die Glieder ~ 1/R® liefern unabhangig von der Reaktionsweise 
stets denselben Beitrag. Die nachher mitgeteilten Berechnungen an H + H 
zeigen, daS dort tatsichlich diese Vertauschung der GréSenordnungen 
stattfindet, und man wird die Tatsache der Existenz einer Valenzchemie 
geradezu als ein Argument dafiir bezeichnen, daB es einen ausgedehnten 
Bereich von atomaren Wechselwirkungen gibt, wo die Verhaltnisse ahnlich 
wie bei H + H legen. 

Es ware von grofer Wichtigkeit, eine Abschitzung, der Genauigkeit 
der Approximation zu gewinnen, insbesondere denjenigen Wert des Atom- 
abstandes zu bestimmen, bis zu welchem die jeweilige Naherung zu ge- 
brauchen ist, da es anzunehmen ist, da8 das Verfahren eine asymptotische 
Konvergenz besitzt. Die Schwierigkeit besteht im wesentlichen darin, daB 
der Stérungsoperator nicht beschrainkt ist. Hs existiert zwar eine Unter- 
suchung von Wilson* iiber diese Konvergenzfragen, jedoch ist dieselbe 
aut unseren Fall nicht ohne weiteres anwendbar, da sie sich auf nicht- 
stationare Lésungen der zeitabhingigen Gleichung bezieht und noch ge- 
wisse Voraussetzungen macht, die eigentlich niemals erfillt sind. Es ist 
im iibrigen zu bemerken, daf diese Konvergenzschwierigkeiten nicht zum 
erstenmal hier speziell bei dem Molekiilproblem auftreten: Jedes Ver- 
fahren der sukzessiven Approximation der Mehrkérperprobleme, 
welches einen Teil der Elektronenwechselwirkung im ungestérten Problem 
ignoriert **, benutzt unbeschrankte Stérungsoperatoren und ist demzufolge 
demselben EKinwand ausgesetzt, daB die dort berechneten Niherungen sich 
vermutlich nicht in ein konvergentes Verfahren von sukzessiven Ap- 
proximationen einordnen. Aber um derartige Fragen abschlieBend zu 
beantworten, ware eine detaillierte Untersuchung notwendig. Von einer 
Rechtfertigung der Anwendung der Stérungstheorie auf die Mehrkérper- 
probleme kann jedenfalls gegenwirtig keineswegs die Rede sein, wenn 
auch der Erfolg fiir sie zu sprechen scheint. 


* A. H. Wilson, Proc. Roy. Soc. 122, 589, 1929 und 124, 176, 1929. 
** Das ist z. B. der Fall in der Heisenbergschen Berechnung des He, 
ZS. f. Phys. 39, 499, 1926, und den daran anschliefenden Arbeiten von Unséld 
und anderen. 
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Kapitel I. 
Wechselwirkung zweier Wasserstoffatome in zweiter Naherung. 
§1. Entwicklung der Wellengleichung. Wir wenden das 
Stérungsverfahren auf zwei Wasserstoffatome im Grundzustande an. Wir 


benutzen folgende Bezeichnung: 1 und 2 beziffern die Elektronen, wir 
nennen y den Abstand von dem einen, » vom anderen Kerne; weiterhin 


1 
eee et 
U e er 
7 | | 
ic ae ): ; Bestandteile des Potentials (42) 
; 5, 


uy, = gu (2), | 

é O = Up (2) Dx!" (1). j 
Hierbei ist unter a,’ die Reihe der Wasserstoffeigenfunktionen am Orte 
des einen, unter q, entsprechend dieselben Eigenfunktionen, aber am 
Orte des anderen Atoms zu verstehen. Die Wellengleichung lautet also 


(43) 


(= pA t Ute + )w = 0. (44) 


Wir suchen die Eigenwertstérungen derjenigen Higenfunktionen zu 
bestimmen, welche aus den niedrigsten Eigenfunktionen der in (43) 


” 


Wir verwerten dabei 
von vornherein die Kenntnis friiherer Betrachtungen*, daf bei beliebig 


schwacher Kopplung diese Eigenfunktionen sich zu einer symmetrischen 
und einer antisymmetrischen Funktion superponieren. Die Storung der- 
selben wird sich also stetig an 


u, +, bzw. u,—2%, 


anschlieBen; wir entwickeln sie nach m+ 0, bzw. u,—%v, und brauchen 
uns dabei nicht darum zu kiimmern, daB wegen der Kernresonanz diese 
Reihe fiir k’ + k” noch nicht die richtigen Funktionen ,,nullter Naherung “ 
sind**, Nichts hindert. die Stirung trotzdem nach diesen Funktionen 
formell zu entwickeln. Wir behandeln den symmetrischen und anti- 


* W. Heitler und F. London, ZS. f. Phys. 44, 445, 1927. 
** Siehe z. B. E. Hylleras, ebenda 51, 150, 1928. 
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symmetrischen Fall auf einmal; das obere Vorzeichen bezieht sich stets 
auf den symmetrischen Zustand. Wir setzen also an 


PF =, tr) + Sew to) + Sabet) + ol sy 
Bilger an pe eee 
Dann ordnet sich die Wellengleichung analog wie (32) nach Gréfen- 


ordnungen: 
h? | 
Raoriy, AM, +0,)+Uu, + Vo,—)H, (u, +%,) 
Me le ‘ : 
aa = wk | Sat m 2 ete) + U uw, ag Vo,— Hi, (Uy, sn) 
+ Uv, + Vu, + (W—-,£,)(u, + %,) | 
2 

ye A (Uy, + Uy) + U Uy, + VO, — 9H, (Un + »)| 
ae = bt [+ Uv, ar Vu, “ts (W- #;) (Ux, + U,)] = ol, (U, Ble 0) 
se 0) (46) 


uw, und v, geniigen den Gleichungen: 


2 


h 
= eae Uj, ~ (Gi ox) U;, = 0, 


Samo i (7 wl) rr == 0, 


wobei ,#;, die Summe der zu den Zustanden kh’ und ki’ gehdrigen Wasser- 
stoffeigenenergien darstellt. Wenn man hiervon Gebrauch macht, geht 
(46) tiber in 


= Px (oi — Hy) (Me + Mx) + Uv, + Vu,+(W_,E,) (u, +) 


+ = Px (oH — Hy) (Un + Mx) + >) e+ UE, + Vig, + (W—,E,) (t+ 01) |— E(u, +2,))| 
k 


SL SOHO SS x = 0. (47) 


Aus der Forderung des Orthogonalstehens der Inhomogenitat der ersten 
Naherung +Uv, + Vu, +(W— ,E,)(u,+2,) auf den ungestérten Eigen- 
funktionen w, + v, ergibt sich die Eigenwertstérung ,£,: 

f(b 0,404, + Wut Gte) st 


ies — = — (48) 
f@ +2) 1 
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“wobei wir uns der Abkiirzung* bedienen: 


Te = T(E Uy + Vien + Wy te) MED 
= ag + W) eG. (uHto), (49) 
Ts, =3 fue) (m~%) = | (uy %). 
Die Eigenwertstérung (48) wurde bereits friiher berechnet**. 


Weiterhin bestimmen wir die Stérung der Eigenfunktion durch 
Entwicklung der Inhomogenitat nach (w+ %,) nach dem Verfahren I, § 2: 


+ U0,+Vu,+(W-,E*) (u, £2) = St) 3G Er ieaay 
k 


Fiir die Entwicklungskoeffizienten der Kigenfunktion ergibt sich so: 


= ee (Sox ag Ey Ts); (60) 
fiir &— 1 verschwinden Zahler und Nenner. Die Normierungs- 
bedingung ergibt wie sonst 

Hip, =e) 


Die Energiestérung zweiter Naherung ergibt sich durch die Ortho- 
gonalititsforderung, angewandt auf die Inhomogenitat der zweiten Zeile 
von (45): 


; 1 2 yt gat mt 
Poke —- Tee = ays (Jia ae hy Les); 
+ a+ = vt oy 51 
Maton renwen (ots iam pel 
Celis k ee — oy 


Es ist zu beachten, da8 Jy; == Ixy, ist. 


§2. Ausfihrung der Naherungsrechnung zweiter Ordnung. 
Den Ausdruck (51) fiir die Storungsenergie zweiter Naherung numerisch 
auszufiihren, diirfte auSerordentlich mithsam sein. Man hat eine groBe 
Zahl der Gréfen J;, zu berechnen, was ziemlich komplizierte mehrfache 
Quadraturen erfordert. Wir benutzen zur Berechnung von (51) eimen 
Gedanken, welcher zuerst wohl von Unséld*** angewandt wurde. Hr 
beruht darauf, da8 die in der Summe (51) auftretenden Energiedifferenzen 


* Diese Abkiirzungen unterscheiden sich etwas von den in Kap. J gebrauchten. 

Es ist T — 477 und J = SS “re J®. Diese Bezeichnung ist hier bequemer, 
weil man gern auf die Summation tiber den Gruppenindex verzichten wird, welche 
hier bei den eindimensionalen Darstellungen nichts Neues liefert. Hs ist dann 
72 = 27, TT =0,I/7T =2J. 

** W. Heitler und F. London, 1. c. und Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 
484, 1927. 

«ik A\ Unsdld, ZS. f. Phys. 48, 563, 1927. 
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oi. — ,H, nicht sehr stark variieren, namlich zwischen — — und — 
a 


2 
(a, == 0,50 A; = = doppelte Energie des Wasserstofigrundzustandes), 
‘0 


wenn man vom kontinuierlichen Spektrum absieht, dessen Einflu8 gewil 
im allgemeinen gering ist. Man kann infolgedessen einen geeigneten 


2. — 1 3 
Mittelwert (8-—) mit a6 <P <1 vor die Summe ziehen und kann 
a 


dann die Summe iiber & mittels der Vollstindigkeitsrelation ausfiihren, 
wobei man davon Gebrauch macht, da8 zwar nicht die % - v7, wohl 
aber die wu, sowohl wie die v, einzeln ein vollstindiges Orthogonal- 
system bilden. Man findet auf diese Weise zunichst: 


BS Jig cao ee ee 


= Mdhy == 25,4 ar {T@ — 04); 
= 27,,,E,—2|9B,|— f ve, 
Sa le (Da) 
k 
PS = UG ee +([(Vu, + Ue, + Wu, +2,)) 
[US Vee 2W (ae), 
= [V+ WIE PL 2 Wu, (ute) 


Setzt man dies in (51) ein, nachdem der fragliche Mittelwert von 


(>: — o,)—! vor die Summe gezogen wurde, so erhalt man 
x ee ik ; ages | Ue 
ht = (6 a) “pet Q> + BP? 1 —loBs EE we 3 |. (53) 
u fal 


Hierin ist, wenn wir mit @ den Kernabstand der beiden Atome, gemessen 
in Hinheiten a, = 0,53 A, bezeichnen: 


Ti = 1£0+0+ Yrerve* 


2¢ 
Vel = — [1 + 
| : 4) Q 

e 


aes (doppelte Wasserstoffenergie). 
0 


| ot, 


1/4, entnimmt man der Berechnung von Sugiura, l.c. Das vorletzte Glied von 
(53) macht die erste Niherung im wesentlichen wieder riickgangig; das zeugt 
davon, wie willkiirlich die Zerlegungin verschiedene GroS8enordnungenist. Der 
wichtigste Bestandteil von, H, ist @. Im Anhang sind dieWerte der einzelnen 
Bestandteile zusammengestellt, welche mit den von Sugiura verwandten 


& 
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Methoden teils in elliptischen, teils in sphirischen Polarkoordinaten bestimmt 
wurden. Mit den dort verwendeten Bezeichnungen ergibt sich fiir Q: 
es eA eee: ab abil e 
as = — a — 2Q E ) = + Q | 
Q 3 ae gue i20)| Bo z te 


e: tele 11 On 
+20 a) a 
+e a ( [+3 m1 o+ 4 


2 ass 109 3. 
-ete |e Sere - 2 -(6+= Clos 4 | 
o° 20 3 =i - @) 
2 all 3 
+2ete(1+ 45) sete Bic de)(6-—) 
ee Q 
; 2 
+ [Bete] 2082 (= eee = 
=) 0 3 
Oe pnieaelt bok 
7, o J 2 
+ (C+ los @) (5 i Boy aloe 5°") 
(: SUMMA STE 0 eae OL wos aos +e") 


(54) 
F. 2 
acim ey WSS. ho (4B G6y pant) stad, 


8 : / 2 0° 0° o° 
ASOT A 2 3 
3° 0 H4( 0) ( Or= 9 Ba 


+ 8et2e Hi (— Oley ie Je vs] 


1 st 
4 Ei ( 20[5, Viie(i ave S988 
Do?) 10S ae 
Q Q 
ies 627 © oS. 


Der Ausdruck besteht gréBtenteils aus Gliedern, welche fiir @— co 
wenigstens wie e—°¢.Polynom (g) verschwinden; nur die Glieder der 
ersten zwei Zeilen sind gréBer. . Aber auch hier kompensieren sich die 
Koeffizienten von g' bis g—° exakt, wie man unter Verwendung der 
asymptotischen Entwicklung 

Hi (a) = @ us 

Oye a 
leicht nachrechnet. Fir groSe @ wird das Verhalten von Q und somit 
von ,H, wie zu erwarten, durch ein Glied ~ 9—® bestimmt, und zwar 
berechnet man: 


Ohne 
Qt> oF ae 
also sowohl fir den symmetrischen wie fir den antisymmetrischen 
Zustand: 
Oy ee at 
slit > : (55) 


Q° a B’ 
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hierin ist B eine Zahl zwischen */, und 1. Wir wollen # durch direkte 
Berechnung des Gliedes ~ @~® und Koeffizientenvergleich bestimmen. 
Wang (lc.) hat unter Vernachlassigung der Resonanz (was fiir groBe @ 
durchaus berechtigt ist) die Wechselwirkung zweier H-Atome durch 
Reihenentwicklung nach Potenzen von 1/@ berechnet; er fand eine 


asymptotische Abhingigkeit 


Daraus ergibe sich 6 — 6:8,7 — 0,69. Da dieser Wert physi- 
kalisch gar nicht zu verstehen ist*, haben wir den Verdacht, daf die 
Rechnung yon Wang zu ungenau ist. Wir haben deshalb eine neue, wie 
wir glauben durchsichtigere Bestimmung dieses Gliedes unter Verwendung 
seines Zusammenhanges mit den Dispersions-f-Werten vorgenommen, 
wobei zugleich auch der Anteil des kontinuierlichen Spektrums beriick- 
sichtigt wird; wir geben sie im niachsten Paragraphen wieder. Das 


Resultat nehmen wir vorweg, es lautet: 


Hieraus ergibt sich 
(oa tr) = ORE. 

Dieser Wert liegt dort, wo man ihn erwarten wiirde. Wir haben ihn bei 
der numerischen Auswertung von (53) verwandt. Selbstverstindlich ist 
der durch 6 bestimmte ,Schwerpunkt“ der Reihenentwicklung (51) von @ 
abhangig, aber man wird annehmen diirfen, da8 sich der Schwerpunkt 
erst fiir kleine @ erheblich verlagert, und zwar diirfte er sich dort dem 
kontinuierlichen Spektrum nihern. Ftir kleinere Werte als etwa O:—==2250) 
also insbesondere zur Bestimmung der Dissoziationsarbeit, miiBte die 
Summe (51) wirklich ausgerechnet werden. Das Summatiousverfahren 
lefert dort in der Tat viel zu grofe Energiebetrige (fiir 9 = 1,5 wird 
E* = — 9,5 Volt, H~ = 10,5 Volt). 

§ 3. Diskussion des Resultats. In der nachstehenden Fig. 1 
sind die Ergebnisse der numerischen Berechnung der Wechselwirkungen 
erster und zweiter Naherung eingetragen, und zwar sind, um die Effekte 
iiberhaupt sichtbar zu machen, die Kurven in den rechten Teil der 
Figur in 1000fach vergroéSertem Mafstab fortgesetzt; links sind die 


* Man kénnte bestenfalls Werte @ > 1 durch eine abnorm grofe Mitwirkung 
des kontinuierlichen Spektrums verstehen. Ein Wert 8 < 0,75 aber wiirde einen 
Schwerpunkt unterhalb des niedrigsten Lymanterms bedeuten. 
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Ordinateneinheiten Volt, rechts Millivolt. Wahrend im linken Teile der 
Figur die zweite Naherung nur eine geringfiigige Korrektur der ersten 
Naherung—liefert, sieht man im rechten Teile, dali der asymptotische 
Verlauf in etwas gréBerem Abstand ein véllig anderer ist, als die grobe 
Darstellung vermuten laBt; der scheinbar stets AbstoBung liefernde anti- 
symmetrische Zustand zeigt bei etwa 9 = 6,7, also im Abstand von 
etwa 3,5 A, ein schwaches Minimum von etwa 0,8 Millivolt; beide Poten- 
tialkurven verlaufen asymptotisch nicht exponentiell, sondern wie 


Energle in Volt bezw. Millivolt-—> 


ag U5 j 


Bt a RY he 


Fig. 1. Wechselwirkung zweier Wasserstoffatome in erster GE®) und in zweiter (;B> + 5fd)) 
Niherung. (Die Kuryen sind aus dem linken in den rechten Teil der Figur unter 1000 facher 
Vergriéferung der Ordinaten fortgesetzt.) 


—175/e°. Auf gréfere Entfernung erscheint eine Wechselwirkung 
praktisch erst in zweiter Ordnung, ebenso wie in der klassischen Theorie 
der van der Waalsschen Kriafte; die Zweideutigkeit, welche gemaf der 
beiden Méglichkeiten der Valenzbetiitigung besteht, tiberlagert sich dort 
als eine minuziése Aufspaltung. Aber diese GroéSenverhiltnisse kehren 
sich beim Ubergang zu kleineren Abstanden gerade um; bereits im Ab- 
standen von etwa 2 bis 3 A wird die Wechselwirkungsenergie wesentlich 
durch die pldtzlich ansteigenden exponentiellen Krafte bestimmt: der 


Betrag des Energieunterschiedes der beiden Valenzbetatigungsméglich- 
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keiten wird dort von der GréSenordnung der Wechselwirkungsenergie 
selbst. 

Um uns von der GréSenordnung dieser Krafte ein Bild zu verschaffen, 
berechnen wir fiir atomaren antisymmetrischen Wasserstoff* die von ihnen 
gelieferten Werte der Konstanten a und b der van der Waalsschen 
Gleichung. Es erweist sich allerdings hierbei, da$ die van der Waalssche 
Form der Zustandsgleichung den Verhiltnissen nur in sehr grober Naherung 
gerecht wird. Schreibt man die Zustandsgleichung in der Form 


MO 1 1 
Vie eS ’ 


so bestimmt sich bekanntlich B, durch 


co E 
B,= 2aN,{(1—e iT) aR. 
0 
Damit diese Gréfe fiir hohe Temperaturen die iibliche Form 


a 
Ve a 
a RT 


annimmt, korrigieren wir unseren Potentialverlauf fiir H— dahin ab, daB 
wir fiir R<5,8a, die Atome als undurchdringlich ansehen {d. h. 
E—(R < 5,8 a,) == + 00]; teilweise auf Grund gerade der Vorstellung 
der Undurchdringlichkeit ist ja seinerzeit die van der Waalssche 
Gleichungsform entwickelt worden. Man erhilt dann 


== 87 [em? g—1), 
a == 87000 [Atm. cm’ g—?). 
Vergleichsweise stellen wir diese Daten sowie die daraus in der tiblichen 


Weise berechneten kritischen Daten mit den bei H, und He empirisch 
gefundenen zusammen. 


| 
8 a la 
Pera ae 
rr = L = 
He (beob.) . . | 35 000 | 24 5,3° abs. | 2,26 Atm. 
(bers) ae 87 000 37 8,59 3) 
H, (beob.) . . | 247 000 26,8 | 33,49 12,8 


Selbstverstandlich ist die Berechnung der kritischen Daten aus der im 
lim 7’ + co geltenden Formel und unter Verwendung eines abgeinderten 


* Nicht zu verwechseln mit den in den Kernen antisymmetrischen H,-Molekiilen. 
Experimentell diirfte man allerdings diesen antisymmetrischen atomaren Wasserstoff 
woh] kaum anreichern kénnen. 


e 
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‘Potentialausdrucks nur als ganz provisorisch anzusehen. Bekanntlich 
hefert die zugrunde gelegte Form der Zustandsgleichung ohne weiteres 
gar keine kritischen Erscheinungen. Es wire noch eine genauere Be- 
trachtung nétig, wie die komplizierteren Formen der Gasgleichung den 
heutigen Vorstellungen iiber die atomaren Kraftwirkungen sinngemaf 
anzupassen sind. 

Das Resultat ist physikalisch durchaus nicht unwahrscheinlich. Es ist 
kein Widerspruch zu der Tatsache, daS He trotz wesentlich geringerer 
Polarisierbar keit (@ye— 0,2 . 10-4 gegen ay — 0,675. 10-4) keinen 
wesentlich tieferen Siedepunkt hat; denn die A bstoSungskrifte beruhen 
bei H auf der abstoBenden Wirkung einer freien Valenz. Bei He dagegen 
sind keine freien Valenzen vorhanden. Tatsiichlich findet J.C. Slater * mit 


einem kleineren Polarisierbarkeitsglede von der Grose “a Volt, 
welches er aus der gemessenen Polarisierbarkeit in ziemlich proviso- 
rischer Weise ansetzt, anndhernd den Siedepunkt von He. Die Polarisier- 
barkeit ist fiir die Auswirkung der vander Waalsschen Anziehung durch- 
aus nicht allein maBgebend. Es ist vielmehr sehr entscheidend, wie 
groB der Wirkungsquerschnitt der Atome ist, und dieser ist sehr wesent- 
lich durch die ResonanzabstoBung bestimmt. Aus demselben Grunde 
besteht anderseits kein Widerspruch zu der Tatsache, daB H, einen 
soviel héheren kritischen Punkt hat; denn die Atome im Molekiil wirken 
nach auSen nur mit einem Bruchteil des Resonanzeffekts der ersten 
Naherung, welchen sie im ungebundenen Zustande betatigen **. 

§4. Bestimmung derGlieder proportional R—-® ausden 
Dispersions-f-Werten. Zur Bestimmung des asymptotischen Aus- 
drucks der Wechselwirkung fiir sehr groBe R bedienen wir uns des 
Schrédingerschen Stérungsverfahrens, wobei wir Gl. (44) nach Potenzen 
von 1/R entwickeln. Da die Austauschentartung bei grofer Entfernung 
der Atome nicht aufgehoben wird, geniigt es, die Storung etwa von 

uw, = v, (1) g, (2) 
allein zu betrachten. Die Entwicklung des Potentialausdrucks be- 


gimnt mit 


~ i rs i 
V = 713? | cos (t,, Py) — 3 cos (1,, 2) cos Ona) ale al | aE! (D0) 


* J.C. Slater, Phys. Rev. 32, 360, 1928. 
** F. London, Sommerfeldfestschrift, Leipzig 1928, S.104, insbesondere 
§. 112; Vortragsbericht der Bunsentagung 1929, ZS. f. Elektrochem. 35, 552, 1929. 
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Das angeschriebene Dipolglied sowie die Glieder der héheren Momente 
der weiteren Entwicklung liefern aber alle bei der Mittelbildung tiber 
die Energie keinen Beitrag zur Stiérungsenergie, weil die ungestérten 
Atome keine konstanten Dipole, Quadrupole usw. haben, sondern 
kugelsymmetrisch sind. Es ist: 


fv? G) 9? (2) Vaz, dz, = 0. 
Dagegen erfahrt die Energie eine Strung 4H auf Grund der ,variablen“ 
Multipole der Atome (d. h. der korrespondenzmifigen Analoga der 
periodischen Glieder), und zwar ist das niedrigste: Glied dieser Ent- 


wicklung das auf den variablen Dipolen beruhende, wir nennen es 
sinngema 4 E,, 


1 Vix Vex 
Als. == — 57 


wobei gesetzt ist 


— Ves == 
[e. (1) dur (L) py (2) Gur (2) AZ? [008 (ty, Py) — 3 008 (¢,, R) c08 (P,,F2)}. (58) 


Der Ausdruck (57) enthalt somit nur die Wirkungen ~ 1/R*, alle 
héheren Potenzen von 1/R lassen wir unberiicksichtigt. V,, kann man 
auffassen als Dipolwechselwirkung von denjenigen , virtuellen“ Oszilla- 
toren, welche den Ubergiangen k’ > 1 bzw. k +1 zugeordnet sind. Sie 
sind von Null verschieden, sofern diese Oszillatoren ,optisch erlaubten“ 
Ubergingen zugeordnet sind. Bezeichnen wir die Dipolmomente mit 


wx =e fr, (D de (L) = 6 fr. 9, 2) G2), 
so kénnen wir (57) folgendermaSen schreiben: 
{uh = 


Re E,—B, [COS (Up Ux!) — 3.c0S (uz, R) cos (uz RY. (57 a) 
ki ki! 


Die Momente uw, stehen in unmittelbarem Zusammenhang mit den f- Werten 
der Dispersionstheorie. Diese f-Werte sind bekannt, sie sind von 
Sugiura®* fiir Wasserstoff, sowohl fiir das diskrete wie fiir das konti- 
nuierliche Spektrum berechnet worden. 


Wir benutzen diese Zahlen sowie den Zusammenhang 


D} fine” } ~ 
Hs (59) 


* Y. Sugiura, Journ. de phys. 8, 113, 1927. 
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“zwischen den f-Werten und den virtuellen Momenten des Wasserstoff- 


atoms (n = Hauptquantenzahl, a, — 0,53 A). Dann lauten die Glieder 
proportional 1/R* von ,F, 


UTE. git ef ay fiw fie : 
4 BE e/a, <4 (1—1/n'*) 1—1 fn) 2—1pn?— 1/0") 
. [3 cos (BR wz) cos (BR ug) — 00s (uy Wy)? (60) 


Hierin ist zu summieren iiber alle mit dem Grundzustand durch Dipol- 
ausstrahlung verbundenen Zustiande, das sind aber die p-Zustiinde. Jeder 
dieser p-Zustinde ist (wir kénnen den Spin ignorieren) dreifach entartet, 
entsprechend den drei Hauptrichtungen, in welche der virtuelle Dipol 
raumlich, orientiert sein kann (m,—= +1,0). Man erhialt also fiir 
festen Wert der Hauptquantenzahlen n’ und »” und also auch von /,,/ 
und f/f, Im ganzen neun verschiedene Orientierungsméglichkeiten. Fir 
die Summe tiber die hierzu gehérigen neun Kosinusfaktoren in (60) ergibt 
elementare Trigonometrie die Zahl 6. Es ist also 


1 a fin’ fin 
ees 29 >); s Bil 
fea (Bag) ay” 4 (1-1 /n'?) 11 fm”) (2-1 nn") OD 


Hierin ist iiber »’ und ” unabhingig zu summieren, und zwar auch iiber 
das kontinuierliche Spektrum (d.h. dort ist zu integrieren). 
Im diskreten Spektrum benutzen wir mit Sugiura 


cis 22 (ye 


fin = 2. Ga ee (62) 
im Kontinuum dagegen statt Sugiuras 
aaah S arctg VE 
8 | e VE (E = Energie in Einheiten ea 
ae =e a 
di 3 + £)* eae der Rydbergkonstanten) 
ere a 
zur bequemeren Rechnung: 
u 1 
the _ = on), (636) 


de 8 (ony 
welche Formel aus der Sugiuraschen Darstellung durch Reihen- 
entwicklung des letzten Faktors nach Potenzen von HZ gewonnen wurde. 
Da der Faktor (1+ E)~‘ die f-Verteilung auf kleine H-Werte be- 
schrankt, ist die von uns benutzte Formel praktisch in sehr genauer 


Ubereinstimmung mit der von Sugiura. Als f-‘Summe des Kontinuums 


co 


jar erhalten wir 0,434 anstatt Sugiuras 0,437. Der begangene Fehler 
0 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 35 
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betragt also weniger als 1%; er ist aber bei der Anwendung, welche 
wir von der Darstellung in (61) machen, noch klein, da bei uns noch 
weitere Faktoren (1 + /)~1 auftreten. 

Den Anteil der Wechselwirkung, wenn m’ und nn” beide im contd: 
nuierlichen Spektrum liegen, beschreibt das Integral 


914 aA Ss 4 ' 4 qe a! a" 

eee \| (Uo cs UMAR a )aB'dE" yoo 64) 
9 GQ+EByY A+ 8 Pp C2y Ss EL" 

0 0 


w" 


Wenn n’ im diskreten, »’” im Kontinuum liegt und iiber letzteres inte- 
eriert wird, erhalt man folgenden Anteil der Wechselwirkung: 


Pei an (ll-- 47)0 
1—1/n? 3 (i + £")° (2 — 1/n 4+ EB”) 
0 


, ; = . 
ez : oye fe : : | : : ne 4 =F (Hn +0] 65) 
wobei 1—1/n’* = ¢ gesetzt wurde. 
Man erhialt fiir den Faktor von (61), der hinter dem Summen- 
zeichen steht: 
= 0,329 (Diskontin., Diskontin.) 


nin! 


Sade") 


n' 


Sfaz’| 


ml! 


= 0,184 (Diskontin., Kontin.) 


nl did" = 0,027 (Kontin, Kontin.) 


Im vanzen = ar: 540 
Driicken wir die Wechselwirkung (61) in Volt. Elektron aus, so erhalt man 
Iba 6,47 ¢? 175 
4#, = — -—-12-0,540 = — — == — —__~_ Volt. (6 
3 (R/a,)® a - (R/a,)° a, (R/a,)? Oe 


§ 5. Se aa zwischen angeregten Atomen. Wir haben 
unsere allgemeinen und speziellen Untersuchungen unter der Voraussetzung 
durchgefiihrt, daB auBer der sogenannten Austauschentartung keine weitere 
Entartung vorliege. Unter den Erscheinungen, welche bei der Aufhebung 
der sonstigen Entartungen infolge Kopplung auftreten, méchten wir bei 
der Gelegenheit nur auf eine noch kurz eingehen, weil sie bereits in 
erster Naherung Kraftwirkungen gréfSerer Reichweite als die der so- 
genannten homdopolaren Krifte liefert, welche als solche den bisherigen 
Untersuchungen entgangen sind, und welche im Gegensatz zu dem vor- 
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her behandelten Fall durch die Hifekte zweiter Naherung nicht mehr 
wesentlich korrigiert werden diirften, da ihr Potential mit der dritten 
Potenz von 1/# im Unendlichen verschwindet. Diese Krafte treten immer 
dann aul, wenn das eine Atom ein Energiequant zur Verfiigung 
stellen kann, welches sem Reaktionspartner aufzunehmen vermag. 

Es ist sofort zu sehen, daB die Aufhebung dieser Entartung mit 
Dipolkraften verbunden ist, vorausgesetzt, daB die fraglichen Uberginge 
in beiden Atomen ,erlaubte‘ Ubergange sind. Denn sei 


Vr Po 
der Zustand, in welchem das Atom y die Anregung trigt und g sich im 
Normalzustand befindet, 

Wo Pi 
der hiermit entartete, in welchem qg angeregt ist, so sind auf Grund 
bekannter Schliisse (wir sehen zunaichst von anderen Entartungen, ins- 
besondere von der Gleichheit der Klektronen ab): 


1 
2 (Wx Po + Wo Pr) 
(67) 
bzw. 5 (Wi Py — Wy Pr) 


die Eigenfunktionen ,nullter‘ Naherung der stationaren Zustinde des 
Gesamtsystems, und die Energien in erster Naherung sind (V = Wechsel- 
_ wirkungsoperator) 


i \V@ Qo at Fs Wo Mi) ae [Vive Wo : Di 0 | 
baw. {VE ps + v0 pk) — [Vide dy. 99) 
Hierin liefern die Glieder +/ Vv, Wo Px Po bei Entwicklung des Potentials 


(68) 


nach Potenzen von R~! Dipolwechselwirkungen +O falls die 


durch yw bzw. px, Mo definierte Dichteverteilung ein Dipolmoment u, 
bzw. w, hat, also einem erlaubten Ubergange angehért, wobei die Stirke u 
der Dipolmomente eventuell unmittelbar aus der Linienintensitét der 


zugehdrigen Spektrallinie entnommen werden kann. Das eine Vorzeichen 
(+ ae) korrespondiert gleichsam parallel'schwingenden Dipolen gleicher 
Phase (AbstoBung), das andere (— Se) bedeutet Antiparallelstellung, 


d. h. Phasenverschiebung um z (Anziehung). 
Im allgemeinen wird man diese Entartung nicht isohert zu betrachten 
haben, sondern noch gleichzeitig andere Entartungen beriicksichtigen 
30 * 
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miissen. Die hier interessierende Entartung spaltet jedoch bei allmihlicher 
Anniiherung der Atome aus dem Unendlichen zuerst auf, und die zu- 
gehorige Resonanzkopplung charakterisiert das asymptotische Ver- 
halten der Wechselwirkung fir grofe Entfernung. Die erst in mittlerer 
Entfernung aufspaltenden iibrigen Entartungen kénnen jedoch das Bild 
der Wechselwirkung noch vollig umstofen. Ms werden dann die Symmetrie- 
verhaltnisse hinsichtlich der Vertauschungen der Elektronen bzw. Kerne, 
eventuell auch die Kopplungen der /-Vektoren fiir das dynamische Ver- 
halten der Atome mafeebend, und zwar werden bei Gleichheit der Kerne 
(was hier die Regel sein diirfte) die in den Kernen symmetrischen 
Zustande im allgemeinen die tiefsten sein; in den iibrigen Fillen diirfte 
meist die Elektronensymmetrie den Ausschlag geben; jedoch sind bei 
diesen angeregten Zustinden jedenfalls so einfache Verhaltnisse, wie sie 
die Chemie durch Angabe einer einzigen Charakteristik, der Valenzzahl, 
beschreibt, nicht zu erwarten. 


Bis jetzt ist als einziger Fall des uns hier interessierenden Typs die 
Wechselwirkung von 1s mit 2p bei Wasserstoff berechnet worden*. 
(Kine ahnliche Berechnung** ist fiir Wasserstoff 1s mit Wasserstoff 2s 
ausgefiihrt worden; diese Reaktion hat aber, da der zugehérige Ubergang 
verboten ist, keine Dipolwirkung.) Und zwar wurden dort die vier 
T]-Zustinde bestimmt. Da das Dipolmoment dieses Uberganges 0,745 aye 
betrigt, erhalten wir als asymptotischen Ausdruck ftir die Wechselwirkung 

(0,745)? ag e? eee fal 15 
+— << pe ea + 0,555 @, (ja? == = fas Volt. 
Bezeichnen wir mit q,, bzw. @;, den betreffenden angeregten Atomzustand 
(die Richtung des magnetischen Momentes desselben liegt in der Kern- 
verbindung, seines elektrischen Momentes dagegen senkrecht dazu), mit 
w, und g, den Grundzustand, so lauten die Eigenfunktionen nullter 
Naherung (U), U,,, U,,, Uj, ist die Benennung von Kemble und Zener): 


Us ree yo Of, awe ve als ps” ve + gi (2) Wo, 
en OE oP at alae of tof 9 
vy, = (88 of — a of) + (oP oP — of vf). 
C= (al gf — vg) — Ga — of) 


* E.O. Kemble und L. Zener, Phys. Rev. 38, 512, 1929. 
** EB. Hylleraas, ZS. f. Phys. 51, 150, 1928. Die dort ausgefiihrte Rechnung 


der 2-Zustande ist nicht korrekt, da sie nicht beriicksichtigt, dab dieser Zustand 
auch einen Beitrag von 2-Atomen erfahrt. 
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‘Sie klassifizieren die Zusténde nach Symmetrie in den Elektronen bzw. 
in den Kernen bzw. in den Atomen folgendermafen: 


Infolgedessen 


Symmetrie hinsichtlich der | © 
asymptotische 


Term- | Eigen- 


| 
wale funktion Elektronen | Kerne | Atome Wechselwirkung 
MW, Ws + | ob | a5 |), ae bole’ 
1_ U1 os = | x ke lbie 
SIT, Tn — | Ret nici oe 
TT BY) eas at Sle + 15/93 


Die Symmetrie hinsichtlich Vertauschung der Atome als Ganzes 
ist mafgebend fiir die Phasenbeziehung der Dipole, und dementsprechend 


sind in der letzten Kolonne “i 
der Tabelle die Vorzeichen der aT 
Dipolwirkungen bestimmt. Die 2 : z ut 
| 
Rechnungen von Kemble und $ Z 
: 6 c oH OS pe 
Zener sind leider nicht soweit 4” | 
| 
ausgewertet, um den hier be- be 
haupteten asymptotischen Ver- a 1 | 
ie ey, + 
lauf erkennen zu lassen. Wir 7) “+ BZ 
i VG | 
haben deshalb in der neben- gs 5 | 
: a Ns | 
stehenden Fig. 2 die von Sea 
He 7 = ——4 
Kemble und Zener fiir 94 7 2 § & Sy 
= Sa at 
berechneten Kurveniiberg@—=4 gs ge a 
hinaus so erginzt, da sie 4 
: Z 
asymptotisch den von uns er- a 
warteten Verlauf zeigen. Die 75 
Kurven sind zwischen 9 = 4 
: se ude wate 
und etwa 9 = 6 nur qualitativ : 
A 5 Fig. 2. Dipolkrafte zwischen 
zu werten, da wir sie dort einem angeregten und einem normalen H-Atom. 


durch Interpolation bestimmt 

haben. Man sieht, daB die Zustinde sich in gréferer Entfernung ganz 
anders verhalten, als man nach den friiheren Ergebnissen erwarten mochte. 
Es findet eine Uberschneidung statt. Da die betreffenden Terme ver- 
schiedene Symmetrie haben, bietet diese Uberschneidung keine Schwierigkeit. 
Der Zustand JZ _, welcher nach Kemble und Zener nur AbstoBung ver- 
muten 1a8t, hat zwischen @ = 5 und @ = 6 ein Minimum von etwa 
1/4) Volt. Als MaBstab fiir die Starke dieser Wirkung sei erinnert, dal 
dieses Minimum mehr als 100mal so gro8 ist, als das der oben betrachteten 
van der Waalsschen Kraft, deren Wirkungsfeld ungefihr in derselben 
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Gegend liegt. Wenn auch die Méglichkeit einer Molekiilbildung mit 
etwa dem 15 fachen des normalen Trigheitsmomentes durch diesen Zustand 
durchaus gegeben ist, so diirfte er doch spektroskopisch kaum zu beob- 
achten sein, da er keiner intensiven Kombinationsbeziehungen fahig ist. 
Dagegen machen sich die hier besprochenen Dipolwirkungen grofer Reich- 
weite in einem anderen Gebiete unmittelbar bemerkbar, niimlich bei den 
bekannten Erscheinungen der Energietibertragung mit anomal grofem 
Wirkungsquerschnitt, deren Theorie kiirzlich in anderem Zusammenhange 
gegeben wurde*. Aus ihr geht unter anderem hervor, dai fiir das Auf- 
treten dieser Wirkungen keine im optischen Sinne scharfe Resonanz 
zwischen den Knergiedifferenzen der beiden Systeme erforderlich ist, 
sondern nur eine Schiirfe von der GréSenordnung der fraglichen Dipol- 
energie. Diese Resonanzerscheinungen und die mit ihnen verkniipften 
dynamischen Wirkungen beschrinken sich dementsprechend keineswegs 
auf den Fall artgleicher Atome, wie es auch die Tatsache der sensibili- 
sierten Fluoreszenz unmittelbar vor Augen fihrt. 


Anhang. 


Im folgenden sind die in (54) vorkommenden Integrale ausgewertet. Das 
Volumenelement in Polarkoordinaten betragt 


dt%dt, = rirgdry dred yd tod gp, dpa, wobei w = cost, 


die Integrale sind tiber den ganzen Konfigurationsraum zu erstrecken. Ferner 
bedeutet: 
a den Wasserstoffradius, 
R 
O: za aes 
ao 
py = VR?4+ 72? —2Rryy, 
Py = VR?+ 1}? —2 Brym, 
C ist die Eulersche Konstante 0,5772..., 


Ei (2) = | “e dt. 


* H. Kallmann und F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
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In der folgenden Tabelle steht in der ersten Spalte eine laufende Nummer, 
in der zweiten der Zahler, in der dritten der Nenner der zu integrierenden 
Funktion; in der letzten Spalte ist das mit ag wultiplizierte Ergebnis angegeben. 
Die Berechnung derjenigen komplizierteren Integrale, iiber die in der Literatur 
keine Angaben gefunden wurden, ist anschliefend an die Tabelle im Text an- 
gegeben. 


Integral 5. Die Integration nach dp, und dy, ergibt: 
2 


a8 Vir? + 3 — 2 ry 79 Hy o)* —4 rh (1 — 4?) CL — 8) 
Integration nach w, fiihrt auf 


2 

2 BD) nie aap 
== C= 7,79 log + = dr ,drod #9: 
in ||| i%3 a as 11 G7, 0 Ho 


Dieser Ausdruck kann unabhingig nach r; und wy integriert werden. Man erhalt 


— 2 2, 
ii Bigg wee 12! ie ao area ao 
2 Ra \[-« (sRtn+J)+e (R+nm+) 


Sune? 9 279 9 
: Ge eh ( 24 ‘) ay ( UN ) 
: Bi( a )( eek EY IGG se a \( 5} 19)| dr: 


Dabei ist das obere Vorzeichen fir R > r2, das untere fir R< rg 4U nehmen, 
Integration nach ry fiihrt auf das in der Tabelle mitgeteilte Ergebnis. 


Integral 4, 6,7, 16. 1/ry, wird nach Kugelfunktionen in Kugel- oder ellip- 
tischen Koordinaten entwickelt. Die Rechnung verlauft dann analog wie bei 
Sugiura*. 

Integral 15. Die von Sugiura, l.c., angewendete Entwicklung von 1/rj»9 
nach Kugelfunktionen in elliptischen Koordinaten wird quadriert und mit dem 
ersten Gliede abgebrochen: 


ie ae 1 
a [= log? 2S eae . | On Or: 

Die Integration iiber 9, wird von 0 bis ¢» erstreckt. Wegen der Symmetrie 
des Integranden ist die Integration iiber den Bereich 9, >. durch Multiplikation 
mit 2 gegeben. Das Integral tiber 9, erhailt die Form 


oo 


° Ly 
| jog? “2 | F*(05) — F'(1)] dea 
Qg—1 
1 
Oo a 1 2 
An der Stelle og, — 1, an welcher der log = 1 unendlich wird, ver- 
Care 
schwindet der Integrand. Durch partielle Integration wird das Integral 
| tea BAe il 20 
[1 (ea) — F(a) | Yow 2G de 
Qg—1 1 
( d Go| 
= ; ee FANON c |) Maye ete 
| dee: gay ed FO) J gs ET aes 
1 


* Y. Sugiura, l.c. 
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Ziihler | Nenner 6 ae dt dt. 
1 Up | a2 = 
2 | wu Rr, = 
| 2 1 
3 | wu Rp: || sy lt—e-2e (e+ YD) 
1 2 3 3 
A Nit | Bra] [1 ete 1 eee] eet ell 
5 5 o 2 
5 5/2 2 [-z 5 . Fae ¢ <) 
5 5 o2\- 
ee fo page| 
1 5 o? 
6 uP T1971 —[1— "°(1 +26 +£) 
a. 3 Q 1 tas A 
7 ue 719 Pi\| e 28 eee lee ac *¢| Bi (+ 2¢) — C—log 4e| 
1 
+ Hess, e+ 2 (mi (—2 0) —Bi(—40)] 
8 uP 1) Pr eg el 
g 
9 #@ [unm | -b—e etn 
1 
10 | w? |mpr | Sa—e e+? 
we 2 eee ¢ 1 2 
it {| te | 2h Nee ale *@ Bi(+ 20) + (152) 8° Bi(— 20) 
12 uv | R? s 
oe” 
uv | Rry | = 8 ( -) 
13 | io Be We Vs (1+ 
1 as 25 23 1 6 
14*! uv | Rris (=| é af gt 70+ 8eh+ 3 6) += (8(C+loK¢) 
N 
+ 8’ Hi(—4¢)—2)88" Ei(—20)} | 
nt 1 5 92 3 4 5 
15 wv | res wale pe(- 44 a as . s) 


81 27 
06 


2 Beno 4 5 
ee ore ep MC ree @ aa @ @ N ) 
ELF 0) ( 3 3 a7 baqt af 


: 4 5 2) 
= Hi 20) tS | 


* Y. Sugiura, ZS. f. Phys. 45, 484, 1927. 
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9 { Zihler 


Zihler | Nenner Onl) Wenner dt, dt, 


f mS 3 o NS \eee 
16 {| #@ | mam \e a <) : (a +e eV (C + log e) 


uv | 122 ‘ 


1 = 2 
—(1-— ete VS" Ba (— 46) — Bi( 20) ( =) 
@ 6) aie 


2e¢Ys[—1 4 (14) (C +1082) 


! —(1-=)e*?e wi(—20)| 


N 


17 uv | re 


ig {| ¥? | 1% je eae 


uv | 11 Po 
19 COS | RUGBY HATE 2e *°Vs 


Das erste Glied verschwindet, im zweiten kommt nur mehr die bei gy = 1 end- 


1 
liche Integralfunktion von loge 2 T7 vor, die durch die Reihenentwicklung 


approximiert wird. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir 
Gewahrung eines Forschungsstipendiums, durch welches die vorliegende 
Arbeit erméglicht wurde, zu besonderem Danke verpflichtet. 


Berlin, Kaiser Wilhelm-Institut fir Physik u. Institut fiir theoretische 
Physik an der Universitat, 9. Dezember 1929. 
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Kritische Untersuchung der in der 
Literatur zu findenden Formeln fur die Stérung der 
GeschoBbewegung im Vakuum durch die Erdrotation. 


Von OQ. vy. Eberhard in Essen. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Januar 1930.) 


1. Einleitung. 2. Analyse der bei der Untersuchung verwendeten Voraussetzungen. 

3. Herleitung der zur Kritik nétigen Formeln. 4. Innerer Zusammenhang zwischen 

den einzelnen Lisungssystemen. 5. Kritik an einigen in der Literatur zu findenden 
Lésungen. 6, Zur Kinematik der Relativbewegung. 


1. Einleitung. 


Wenn man die Lehrbiicher der Mechamik und die Spezialwerke tiber 
auBere Ballistik daraufhin durchsieht, was sie tiber den EinfluB der Erd- 
rotation auf die GeschoBbewegung im Vakuum zu sagen haben, st68t man 
auf die erstaunliche Tatsache, da fast jeder Verfasser zu einem anderen 
Endergebnis kommt. Das an sich ziemlich einfach liegende Problem der 
Relativbewegung mu8 also hier noch Fallstricke und Tiicken haben, die 
sich meist der Beachtung entziehen, und die erst bei schirferer Auf- 
merksamkeit zu entdecken sind. Es schien mir deshalb ein auch all- 
gemeineres Interesse vorzuliegen, daf die Zusammenhinge einmal kritisch 
beleuchtet werden. 


2. Analyse der Voraussetzungen. 

Der Lehrgang, welcher in der auSeren Ballistik durchschritten wird, 
ist gewohnlich der historische: Zuerst wird auf Grund der Beobachtungen 
iiber Schwere und Schwerebeschleunigung die Parabel im luftleeren Raum 
hergeleitet, welche entsteht, wenn auf den geworfenen Korper die nach 
Richtung und GréSe wihrend des ganzen Verlaufs der Bahn als konstant 
angesehene Schwerebeschleunigung wirkt. Diese Bahn ist diejenige, 
welche ich im weiteren Verlauf dieser Untersuchung der Kiirze halber 
als naive Bahn (1) bezeichnen werde. 

Dann macht der Ballistiklehrer mit seinen Hérern eine Reihe von 
Entdeckungen. Es handelt sich dabei um das BewuStwerden dessen, dab 
erstens die Erde rotiert, und zweitens, daB infolge der Gestalt der Erde 
und infolge des allgemeinen Gravitationsgesetzes die Gravitations- 
beschleunigung ihre Richtung und GréSe von Ort zu Ort wechselt. Die 


_ 
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Abweichungen von der Parabelbahn, welche durch diese Umstinde hervor- 
gerufen werden, sind, wie unten gezeigt wird, ihrer GréSenordnung nach 
so gering, daf sie noch als kleine Stérungen behandelt werden kénnen. 
Es ist deshalb fiir das Resultat bis auf vernachlassigbare Groen gleich- 
giltig, welche der Stérungsursachen zuerst, oder ob alle Stérungsursachen 
gleichzeitig behandelt werden. 


Bei der Beriicksichtigung der Konvergenz der Vertikalen und der 
Abnahme der Schwerebeschleunigung mit der Héhe ist es auch bei der 
angestrebten Genauigkeit gleichgiiltig, fiir welche der nachfolgenden 
Annaherungen an die Wirklichkeit man sich entscheidet: Entweder wird 
angenommen, die Aquipotentialflachen der irdischen Sch were seien konzen- 
trische Kugeln um einen gedachten Erdmittelpunkt, nimlich den Schnitt- 
punkt des Lotes am AbschuSpunkt mit der Erdachse, und die Schwere- 
beschleunigung nehme umgekehrt dem Quadrat des Abstandes von diesem 
fiktiven Erdmittelpunkt ab, und man vergleicht die unter diesen Annahmen 
errechnete Planetenbahn mit unserer naiven Bahn (1). Oder aber man macht 
die Annahme, die Aquipotentialflachen der Gravitation seien konzen- 
trische Kugeln zu einer Erdkugel, deren Rotation man sich aufgehoben denkt, 
und die Gravitationsbeschleunigung nehme umgekehrt dem Quadrat der 
Entfernung vom Erdmittelpunkt ab, und man vergleicht die so entstehende 
Planetenbahn mit der Parabelbahn, welche auf dieser zur Ruhe gesetzten 
Erde durch die reine Gravitation hervorgebracht wiirde, wenn sie die 
GréBe und Richtung der Gravitationsbeschleunigung am AbschuSpunkt 
beibehalten wiirde, einer Bahn, welche im nachfolgenden als naive 


' Bahn (2) bezeichnet werden wird. 


Wie schon erwahnt, ist es prinzipiell gleichgiiltig, ob der eben 
besprochene Einflu8 vor oder nach Behandlung der Erdrotationsfrage als 
Korrektur an den Ergebnissen angebracht war. Nun lassen sich aber 
die Resultate der Untersuchung des Erdrotationseinflusses ohne gewisse 
Vernachlassigungen in geschlossener Form nur hinschreiben, wenn man 
von der Variation der Erdschwere mit dem Ort, an welchem sich das 
Gescho8 befindet, absieht. Deshalb untersuchen die meisten Ballistiker 
zuerst den Hinflu8 der Erdrotation und dann denjenigen der Variation der 
Erdschwere. Zwei Ausnahmen, welche den umgekehrten Weg einschlagen, 


werden weiter unten besprochen werden. 
Die Sachlage ist also jetzt folgende: Bisher hat der Hérer sich nur 


mit der naiven Bahn (1), der Flugbahnparabel schlechtweg beschiftigt. 
So lange die Anfangsgeschwindigkeit klein und die SchuSweite gering 
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war, stimmte die im Vakuum beobachtbare Flugbahn mit dieser naiven 
Bahn (1) innerhalb der Beobachtungsméglichkeit genau iiberein. Wenn 
der Beobachter aber im luitleeren Raume die Anfangsgeschwindigkeit 
steigern wiirde, und zwar nur in einem solchen Mage, daf der KinfluB 
der Variation der Erdschwere sich noch nicht beobachten laBt, und er 
die Lage des Treffpunktes seiner Geschosse ausmessen wiirde, so wiirde 
er bald entdecken, da8 die Koordinaten der Treffpunkte von den nach 
den Parabelgesetzen errechneten abweichen wiirden, und er wiirde ver- 
suchen, ob er diese Abweichungen durch Beriicksichtigung des Hinflusses 
der Erdrotation richtig berechnen kann. 


Bevor wir uns aber mit den Lésungen dieser Aufgabe beschiaftigen, 
wird eine kleine Rekapitulation aus der Geophysik nétig sein. Wir 
nehmen zuniachst einmal an, wir seien imstande, die Erdrotation aufzu- 
heben, ohne die Gestalt der Erde, die wir der Einfachheit halber als 
homogen ansehen wollen, zu aindern. Wir sind uns natiirlich dessen 
bewuBt, daB wir weder die Rotationsbewegung der Erde wirklich auf- 
heben kénnen, noch daf die Erde ihre Gestalt dann beibehielte. Diese 
Bemerkung ist nicht unnétig, denn es gibt Ballistiker, welche nicht die 
Parabelbahn, wie wir sie bei kleinen Geschwindigkeiten auf unserer 
rotierenden Erde, ohne Notiz von der Rotation zu nehmen, beobachten, 
als Vergleichsbahn ansehen, sondern die nicht beobachtbare, welche auf 
dieser zur Ruhe gesetzten Erde entstehen witirde, mit anderen Worten: 
die oben erwahnte naive Bahn (2). 


Die ruhende Hrde weist ein Schwerefeld auf, welches mit dem 
Gravitationsfeld, mit dem die Erde die anderen Himmelskérper beeinfluBt, 
identisch ist. Die Aquipotentialflichen des Gravitationsfeldes in nichster 
Nahe der Erde sind wegen der Abplattung und wegen der Inhomogenitat der 
Erde keine Kugeln. Wir machen nun folgende Annahme: Wir legen (Fig. 1) 
im Abschu8punkt O eine Normale zur Aquipotentialflache. Den Schnitt- 
punkt M dieser Normalen mit der Erdachse bezeichnen wir als Erdmittel- 
punkt, und den Winkel der Normalen mit der Erdachse nennen wir 
90° — g,. Die Grife der Erdanziehung in O nennen wir g,. Eine Masse m 
wiirde also in O auf der ruhenden Erde mg, wiegen. Nun wollen 
wir die Erde wieder in ihre gewohnte Rotation versetzen. Dann wissen 
wir: Gegenstiinde, die auf der Erde ruhen, erscheinen leichter als mg,. 
Und zwar ist es so, als wirke in O auSer mg, auf die Masse m eine 
Fliehkraft m R @° cos m, senkrecht zur Erdachse. Zwischen der in O wirk- 
samen Schwerebeschleunigung, welche wir g nennen, und der Gravitations- 
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beschleunigung g, bestehen folgende Beziehungen: Beide Beschleunigungen 
legen in der Meridionalebene. Aus Fig. 2 lest man ab: 

J, 008 g, — R@’ cosy, = gcosg, (1) 
g,8in yp, = gsing. (2) 


Der sehr kleine Winkel 4 zwischen g und g, wird angenahert EN 
I 


ree RF @* cos ~, sin gy, sis as R co” cos p sin @ 
I 
Mit gleicher Annéherung wird 
g = 9, — Rw’ cos gy. (3) 


Den Winkel @ bezeichnen wir als geographische Breite von O und die 
Richtung von g als die Lotrechte, die dazu senkrechte Ebene in O als 
den Horizont. 


N 
U m kw? 
COS P, 
AN Rw cos , 
“ 
LONI 
eee 
S Rw *cosp 
Fig. 1. Fig. 2. 


Es erhebt sich nun sofort die Frage: In bezug auf welche GrundriB- 
ebene haben wir unsere naive Parabelbahn zu berechnen, in bezug auf 
den Horizont oder in bezug auf die Normalebene zu OM in O? Ferner: 
Sollen wir die naive Bahn, beziiglich deren wir die Stérungen ermitteln 
wollen, mit g berechnen oder mit g,? Die Antwort hierauf ist meines 
Erachtens nicht schwer. Bei kurzen Bahnen haben wir selbstverstandlich 
stillschweigend mit unserem Horizont und mit g gerechnet. Ks mu8 dann 
schon aus Stetigkeitsgriinden auch bei gréferen Anfangsgeschwindigkeiten 
die naive Bahn ebenso gerechnet werden. 

Es kénnte scheinen, als ware die Bedeutung, die wir dieser Frage 
beilegen, Haarspalterei. Aber wie sich zeigen wird, ist die Entscheidung 
iiber sie doch sehr wesentlich, und weil ein mir bekannter Autor mit 
Lebhaftigkeit die Anschauung vertritt: Als naive Bahn sehe ich diejenige 
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an, welche ich fande, wenn ich die Erddrehung aufheben konnte, also die 
naive Bahn (2), so méchte ich noch ein drastisches Gedankenexperiment 
machen: Wenn ich mir vorstellen kann, die Erde drehe sich nicht mehr, 
ohne deshalb elastisch ihre Gestalt zu verandern, so kann ich mir ebenso 
gut vorstellen, die Erde kénne in so rasche Rotation versetzt werden, 
da8 am Aquator beispielsweise 
g = 9, — Roa’ cos? 0° = 0,01 m/sec? 

wird. (o wire dann etwa 17mal so gro als die wirkliche Winkel- 
geschwindigkeit der Erdrotation.) Wiederum sei die Erde starr und 
halte diese Zumutung ohne Formanderung aus. Am Aquator mégen nun 
Menschen von einer Zwergrasse leben, so klein, das ihnen Geschwindig- 
keiten von 0,1 m/sec noch als gro8 vorkommen. Diese Menschen mégen 
vernunftbegabt sein und physikalische Experimente anstellen wie wir. 
Wenn sie dann unter einer Luftpumpe ein Geschof mit der Anfangs- 


geschwindigkeit 1, == 0,1 m/sec unter a@ = 45° abschieSen, so werden 
; z 0,01 ‘ 
sie eine SchuSweite von —°sin2a — Me 1m beobachten. Bei 
g ; 
ee: Heo % 
gréBeren Anfangsgeschwindigkeiten werden die Schu8weiten — — OUT 
g ; 


Aber sehr bald werden diese Menschen zu Schufweiten kommen, wo sie 
infolge der grofen Erdrotationsgeschwindigkeit Abweichungen von der 
Parabelschufweite messen, die bei der absoluten Kleinheit der Bahn nur 
durch die Erdrotation, nicht aber durch die Konvergenz der Vertikalen 
oder durch die Abnahme von g mit der Hohe verursacht sind. Die Be- 
wohner der so rasch rotierenden Erde werden offenbar ihre Parabelbahn 
mit g berechnen und sie auf den Horizont beziehen. Der Vertreter der 
naiven Bahn (2) miifte diese Bahn mit der Gravitationsbeschleunigung 
der Erde, also mit g, ~ 10 m/sec berechnen. Bei ihm wire also die naive 
Bahn, beziiglich deren er die Abweichungen durch die Erdrotation er- 
mitteln méchte, 1000 mal kiirzer als die wirklich beobachtete. Nun wurde 
mir aber von derselben Seite, die diese Anschauung vertritt, entgegen- 
gehalten: Ja, aber auf einer so rasch rotierenden Erde nimmt doch 
9 = 9, — Ro’ cos’ g, mit wachsendem q, gegen die Pole hin rapide zu. 
Es ist doch ungereimt, die naive Bahn an jedem Orte mit einem anderen g 
zu berechnen. Und wenn ich mir eine Bahn vorstelle, die sich iiber 
mehrere Breitengrade erstreckt, mit welchem g soll ich dann rechnen, mit 
dem g des Abschufipunktes oder mit demg des Auftreffpunktes? Auf diesen 
Einwurf ist zu entgegnen: Die Wesen auf det rasch rotierenden Erde 
werden bei kleinen SchuSweiten das g des AbschuSpunktes als maBgebend 
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fiir die Schu8weiten finden, und dem Umstand, da8 sich g infolge Anderung 
der Zentrifugalkraft im Bereich der Flugbahn wesentlich andert, tragt ja 
eben die Beriicksichtigung der Erddrehung Rechnung, insofern als in den 
Endformeln auch Glieder vorkommen, welche die Wirkung der’ Flehkrafte 
in jedem Punkte der Bahn richtig beriicksichtigen, und in den ohne 
Vernachlassigungen auf gestellten Formeln auch dann, wenn diese Flieh- 
krafte beliebig grofe Werte annehmen. 


Ein weiterer Kinwurtf, der gegeniiber der von mir als naive Bahn (1) 
bezeichneten Bahn gemacht wurde, ist der, daS in dem g, mit dem diese 
naive Bahn berechnet worden ist, schon ein Teil der Wirkung der Erd- 
drehung enthalten sei, nimlich die Fliehkraft in O. Das ist aber der- 
jenige Teil der Wirkung der Erddrehung, der beim ruhenden Kérper 
schon in Erscheinung tritt und der beim naiven Experimentator, welcher 
von der Erddrehung nichts wei, bei der Berechnung seiner Flugbahn 
unbewuSt mit in Rechnung gestellt wird. 


In der Literatur findet man die Frage, was als naive Flugbahn an- 
zusehen ist, meist mit ziemlich viel Leichtsinn behandelt. Die meisten 
Autoren sind sich zwar tiber den Unterschied zwischen gy und g, véllig 
klar, glauben aber, daB man bei den Rechnungen den Unterschied nicht 
za beachten braucht. Bei anderen Autoren wieder findet man eine logische 
Nachlassigkeit im Gebrauch der deutschen Sprache. Es ist fiir sie 
dasselbe, ob sie sagen: Ich denke mir die Erde in Ruhe, oder: ich bin in 
Unkenntnis dessen, daB die Erde rotiert. Hrsteres bedeutet doch: Ich 
denke mir die Erdrotation aufgehoben, so da die Krdschwere- 
beschleunigung sich von g auf g, aindert. Letzteres heift: Ich wei8 nichts 
davon, da die Erde rotiert, ich mu8 also annehmien, sie rotiere nicht, 
die Gravitationsbeschleunigung betrage aber g. Wieder andere Autoren 
sagen: Ich denke mir den Abschu8punkt O zur Ruhe gebracht. Auch diese 
Fassung kann zu Mi®verstaéndnissen AnlaB geben. Gemeint ist damit: 
Ich will der Bequemlichkeit halber so rechnen, da ich die absolute 
Bewegung von O nicht mehr zu beriicksichtigen brauche, vielmehr so 
rechnen darf, als ob O ruhte, und sich die ganze Erde nicht um die Erd- 
achse, sondern um eine Parallele zur Erdachse durch O drehte. Zu diesem 
Zwecke muB ich an dem Gescho$ die Fliehkraftbeschleunigung des 
AbschuSpunktes zu der Gravitationsbeschleunigung vektoriell addieren. 


Nach obigen vorbereitenden Bemerkungen will ich nunmehr die 
Formeln fiir die Wirkung der Erdrotation in etwas anderer Weise, als 
dies gewohnlich geschieht, ableiten. Ich rechne mit der Absolutbewegung, 
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weil die Methode der Benutzung der Scheinkrafte, also (bei konstantem @) 
der negativ genommenen Beschleunigung des Koordinatenanfangs, der 
Zentrifugalkraite beziiglich der in den Koordinatenanfang verlegten Dreh- 
achse und der Corioliskraft, merkwiirdigerweise manchem Hérer Schwierig- 
keiten bereitet. 

Ich habe oben ausgefiihrt, daf fiir den naiven Beobachter die 
Schwerebeschleunigung g in 0 durch die Erfahrung gegeben ist. Und 
ich stelle mich auf seinen Standpunkt, dai in dem ganzen Schwerefeld, 
innerhalb dessen sich ein in 0 abgefeuertes GeschoB bewegt, g nach GroéfSe 
und Richtung unveranderlich sei. {Annahme (a).] 

Wie nun unser Beobachter fiir die naive Bahn (1) die Annahme 
macht, g behalte im ganzen ihm zuginglichen Schwerefeld seine Gréfe 
und Richtung bei, nimlich die im Abschu8- 
punkt herrschende, macht er jetzt fiir die 
Absolutbewegung dieselbe Annahme beziig- 
lich g,, daB dieses g, fiir die ganze Bahn 
(von der bewegten Erde aus beurteilt also 
fiir die ganze gestérte Bahn) die gleiche 
t, Gréfe und Richtung habe wie im Abschuf- 

Ras2605 Y punkt, also die Rotationsbewegung und die 
Fig. 3. Translationsbewegung des AbschuSpunktes 


mitmache. [Annahme (b).] 

Wir machen uns klar, dafi die Annahme (b) mit der Annahme (a) 
nicht véllig identisch ist, denn g — const bedeutet z.B. in Fig. 3, die 
eine in der Meridianebene legende Flugbahn darstellen mége, ein etwas 
anderes g, = OH im Abschufpunkt O als g, = EG im Autftreffpunkt 4, 
weil #’'G nicht gleich Rw cos g,, sondern gleich (Rcos mp, — X sin q) wo 
ist. Aus dem gleichen Grunde ist Winkel GH F' nicht genau gleich 2. 
Aber sowohl der Fehler in der Gréfe des kleinen 4, wie des gegen g 
kleinen Raw’? cos gq, bedingen nur Fehler zweiter Ordnung im Resultat 
unseres Problems, wie man sich an den Endformeln leicht tiberzeugt. 
[Nur in dem in der Praxis nicht vorkommenden Falle, da® der Auftreff- 
punkt in merkbar anderen Breiten liegt als der Abschu8punkt, bedeutet 
g = const die Beriicksichtigung dessen, da8 g, im Verlauf der Flugbahn 
vom Vektor O 7 in den Vektor #G tibergeht, man wiirde fiir die gestirte 
Bahn also eine zusiitzliche Stérung berticksichtigen miissen, die etwa durch 


Av 


: : d = RS 
die Vektorgleichung a (LG — On) ([ = Gesamtflugzeit) 


dargestellt werden kann. EG ist aus den Koordinaten des Endpunktes 
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der naiven Bahn (1!) zu bestimmen. Das Integral der Stérungsgleichung, 
2 


: —— ——1 0". 
namlich 4s = (E G0) H) Ts ist dann an dem Resultat der gestérten 


Bahn als Korrektur nach Siiden hin noch anzubringen.| 


3. Herleitung der notwendigen Vergleichsformeln. 


Nach unseren Vorbereitungen bietet die Aufstellung der notigen 
Ditterentialgleichungen keine Schwierigkeiten mehr. 


Wir legen (Fig.4) im AbschuBpunkt ein Koordinatensystem O, X, 

Y, Z, welches die Drehung der Erde mitmacht. X ist die Tangente an 
den Parallelkreis nach Osten, Y weist zu 

dem Nordpol des Himmelsgewolbes, 7 ist 

senkrecht auf der Erdachse nach aufen ge- 
richtet. 

Im Augenblick des Abschusses, in 
welchem O mit O, tibereinfallt, denken wir 
uns die Erdoberflache mit einer glatten 
Haut iiberdeckt, auf welcher sich O, be- 
findet, und an O, ein Koordinatensystem &, 


yn, 6 angebracht, welches die Erddrehung 

nicht mitmacht. Die Achsen dieses Koor- Fig. 4. 

_ dinatensystems sollen mit der Lage, welche 

die Achsen X, Y, Z zur Zeit t — 0 einnehmen, iibereinfallen. Das 
Koordinatensystem der O,, & 7, € ruht dann (abgesehen von der in 
unserem Problem stets vernachlassigten Beschleunigung des Hrdmittel- 
punktes beziiglich des Sonnensystems) in einem Galileischen System. 


Die Anfangsgeschwindigkeiten des Geschosses im AbschuSpunkt 
seien beziiglich der beweglichen Achsen gleich a, B, y, beziiglich der 


Achsen £7, € gleich (« + Ra cos 9,), B,y- 
In dem System der X, Y, Z hat die Gravitationsbeschleunigung nach 


unseren obigen Annahmen die Komponenten 
hoe == 0, Gh 1 = — 9,80 q,,; fiz = — 9, 6S Y,; 
in dem System der & 7, € dagegen die Komponenten 


Khe = — 9, 0089, SID Wt, I1n = — 9, 5DQ,, 
912 = — I, COS P, COS wt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 36 
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Es werden somit die Differentialgleichungen der GeschoSbewegung 


aia a J, COS g, Sin wt, . (A) 
dn ; 

Fr a eee Gy BOs (5) 
a 

= == — g, 00S M, cos wt. (6) 


Alle drei Gleichungen lassen sich ohne weiteres integrieren und ergeben 
fiir die Absolutbahn. womit die Bahn gegen das ruhende System der &, , € 
gemeint ist, die Bewegungsgleichungen 


L 2 
J, COS My Foo” cos p, — g, cos Puy 
60” f f i 


(Se (th f- 


sina@t 4 


@ 
; t? 

4 —= BI— 9,8 9,5) 

€ Sy es (1 — cos wt), 
@ 


also die Koordinaten des Geschosses als Funktionen der Flugzeit t. 
Zur Zeit ¢ ist aber das System der X, Y, Z in die in Fig. 4 wieder- 
gegebene Lage gekommen, die durch die Transformationsgleichungen 
xX = —(€ + Reosg,)sinwt + £ cos wt, 
aay 
Z = (€+ Keosg,) cos@t + Esinwt — Reos g, 


gekennzeichnet ist. Setzt man hier die Werte von &, y, € ein, so folgt 


a peed 2 
6 = E By COS Di, Ro 9] cos ot — ytsin ot 
rn) : 
_ 1.008 p, — Ra’ cos vain wt C 
9° etd 
; tie 
Y = Bt—g, sin Piz i) 
¥ a5 2 
ee (« POURS SoU es Pr\ ¢ sin at 
oo / 
J, COS m, — Ro? cos 
J, COS MP, — . OST | vt cos at 
00 
cos = Jha COS 
Ti Oe = ese (9) 


Dies sind aber schon die Werte der Koordinaten der Relativbahn, 
bezogen auf das System der X, Y, Z. 
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Von hier aus gabelt sich unser Rechnungsgang: Einmal transformieren 
wir auf ein Koordinatensystem, welches zur naiven Bahn (1) paBt, das 
andere Mal auf ein zur naiven Bahn (2) passendes Koordinatensystem. 


Weg 1. . Das erste Koordinatensystem wird aus X, Y, Z in awei 
Schritten gewonnen. Zuerst transformieren wir auf ein Koordinaten- 
system O, X, y, wu, behalten also O und die X-Achse bei, wihrend die 
Ebene X, w mit dem Horizont in 0 und die y-Achse mit der Vertikalen 
in O tbereinfallt. Der Winkel yO Z ist dann gleich der geographischen 
Breite qm und w weist nach Siiden. 

Es wird 

y = Ysing + Zoos gq, 


u — — Ycosg + Zsing. 


In diesem System werden die Anfangsgeschwindigkeiten 


Oye == (14) (10) 
Vy = ycosg + Bsn g, (11) 
Vy, = y sin ym — B cos —p. (12) 


Dann gehen wir von 0, X, y, w auf ein neues Koordinatensystem 
O, «, y, & tiber, wobei Ox mit Ow den spitzen Winkel y, mit OX den 
spitzen Winkel 90° — y einschlieft. wy wird so bestimmt, dab 


v, = ¥, sin y — vx cos pW = OD (13) 


oder 


v, = (ysing — Boosg)siny —acosy = 0. (14) 


Dann ist Ow die SchuBrichtung, gemessen in der Horizontalebene durch den 
Winkel w, den sie mit der Siidrichtung Ow einschlieBt, und es wird, wenn 


der Winkel der Abgangsrichtung mit dem Horizont mit a bezeichnet wird, 


0, = My COLUM a= Ore sie Vy COS a, | 

oder (15) 
(y sin g — Bcos p) cosy + asin p = v% cosa, | 

Vy = (y cosy + Bsin yg) = », sina. (16) 


Die Transformationsformeln werden 


“= ucosy + Xsin y, 
g = usiny — X cos w. 
36 * 
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Vor Durchfiihrung der Transformationen erinnern wir uns der 
Formeln (1) und (2). Mit ihnen wird 


X = (a— 2? \tcos ot — ytsinaat + EF sin ot, (17) 
ry) Cr) 


2 


t 
Y= pi—gsmgz, (18) 
L= (« — =F \isin ot + ee 
(c) 


re Cire (19) 
a) 


Der Erdradius R kommt, wie man sieht, in den Formeln nicht mehr vor. 
Man findet jetzt 


= (— g sin 95 + pt)sin + \(a— 


g cos ue 


cos : 
9 —E )ésin wt 
(7) 


— 


(1 — cos wt) + yt cos wt | COs 


ste { gcosg\, . 
= (asin g  — Bt) 003 + [(o— EP isin ot 


cos 
oe 


(1 — cos wt) + yteos ot | sin g, 


oder, wenn man die trigonometrischen Funktionen von w?t in Reihen 
entwickelt und alle Glieder, die dann @ in héherer Potenz als der ersten 


enthalten, unterdriickt: 
8 


X = at—yot + goospaz, (20) 


t? 
y = (Bsng + y cos Gyr a act? cos g, 
t? 
==) 00 oss + aot? cos g, 
? 
=v, sinat —g os + v) cos asin pat? cos g, (21) 
u = (ysingm — Bcosq)t + aa@t?sin g, 
(y sin @ Ben) st ) (22) 
= »,t + awl’ sin . 
Weiterhin wird 
“x= ucosy + Xsin », 
= (v, cos p + asin w)t + (a cos p sin m — ysin yp) wt? 
8 


+ g cos m sin por, 


Kritische Untersuchung der in der Literatur zu findenden Formeln usw. 539 


oder, da nach (15) v, cosy + asiny = v, cosa, und da ferner, wenn 
man fiir @ cos wsin gm semen Wert aus (14) einsetzt, 
a cos sin my — ysiny = — sin wy cos y (y cos m + Bsin g), 


also mit (11) . 
= — sin cos pr,, 
= — sin pcos Mv, Sin & 
wird, 
#8 
Z = v, cos at — wv, sinasin yp cos pt? + g cos @ sin por: (23) 
SchheBlich ist 
zg = usiny — X cosy, 
= (v,, sin y —acosp)t + (easing sin yp + y cos p) wt? 
#3 
— g cos pcospa>, 
oder mit (13), (10) und, da mit (15), namlich mit 
asin y = v, cosa — y sin wm cos W + B cos y cos p 
asingsiny + ycosy = (ycosg + fPsin p) cos pcos m + COs @ Sin gp, 
also mit (16) 
= v, sin acos wy cos gm + v, cos asin ~ 
wird, 


#8 
z = (v, sina cos p cos gm + v, cos asin @) wt — 9 008 @ 00s p (24) 


_ (21), (23) und (24) sind die Gleichungen fiir einen beliebigen Flugbahn- 
punkt. 
Fiir den Endpunkt y — 0 wird die Flugzeit aus (21) 


Vy Sin a 


—— BBs = 
g eo. 
— — UV, COS @ S10 Yo COS 
» 0 Q 


2 V, Sin & E eee | 
g g 
Wir erhalten damit unter Vernachlissigung héherer Potenzen von a 


(25) 


2, Sin a 2v, sing 2v, cosasin py @ cos p 
Le = Vv, cos a—"——_ + v, cosa - ; 
g 


o 8»; sink a 
sin? a -+ gcos g sin V3 See 
g 


F ‘ a 
— © ¥, Sin @ Sin w COs P 


Da nun die Schu8weite der Naivbahn (1) 


2 UV) Sin a 
Bi. COSC = 
g 
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ist, wird nach kleiner Rechnung die Schufweitenénderung, welche die 
Erdrotation verursacht, 


4 : : 
Ay = qh ttn 08D SI oe oe 1] sin yw. (26) 
Ebenso wird 
4 cov) sin? a : sin a@ Cos g cos 
£. = — Paes (cos asin g + gel (27) 


Dies sind also im Horizont die Abweichungen gegeniiber der naiven 
Bahn (1), welche fiir ein Gescho8 mit den Anfangsgeschwindigkeits- 
komponenten «, 6, y errechnet werden. 

Weg 2. Das passende Koordinatensystem wird aus X, Y, Z wieder 
in zwei Schritten gewonnen. Zuerst transformieren wir auf ein Koordi- 
natensystem OX y,u,, behalten also O und die X-Achse bei, wahrend 
die Ebene X, u, mit der auf dem Erdradius R in O senkrechten Ebene 
und Oy mit dem verlangerten Erdradius iibereinfallt. Der Winkel y, 07 
ist dann gleich g, in Fig. 1, und wu, weist nach Siiden. Es wird 


i — Y sin ZCOS Q,, 
% Pi + 8 Ps (28) 
u, = —Ycosg, + Zsing,. 
In diesem System werden die Anfangsgeschwindigkeiten 
ae = (th, 
Vy, = y cos, + Psing,, | (29) 


Vy, = ysing, — Bcos qg,. | 
Dann gehen wir von OXy,u, auf ein neues Koordinatensystem Oz, y, 2, 
tiber, wobei Ox, mit Ou, den spitzen Winkel y,, mit OX den spitzen 
Winkel 90° — y, einschlieBt. w, wird so bestimmt, dab 
= ,, 10 py, — vy c08 Y, = 0 (30) 


Vz, 
oder 

(y sin gy, — fcos g,)siny, —acosy, = 0. (31) 
Dann ist Ow, die SchuBrichtung, gemessen in der Normalebene zum 
Erdradius durch den Winkel w,, den sie mit der Stidrichtung Ow, ein- 
schlieBt, und wenn wir den Abgangswinkel beziiglich der Ebene x, Oz, 
mit a, bezeichnen, 

Vz, = Vy, CoS W, + vyxsin yp, 
oder mit (29) 

= (ysin g, — Bcosg,) + asiny, = v, cosa, (32) 

Nach (27) 

Vy, = yoosy, + Psng, = sn 4,. (33) 
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Die Transformationsformeln werden 
£, =U, cos a, -—- X sin w,, 


Z, = u,sin 7p, — X cos ,. 


541 


Wenn wir in (7) und (9) die trigonometrischen Funktionen von ot 


in Reihen entwickeln, Glieder mit héheren Potenzen von w als der ersten 
unterdriicken, aber doch Gheder mit Rw? beibehalten, weil R w ~400 m/sec 


ist, folet mit (28) 

8 
g 5) 
2 


e t 
1 = (yoos g, + Bsin p)t— a + Row cos’ py > + acosg, at? 


X =at—yot?4+ g,cosg,o 


2 nos? 
9, — Rw’ cos : 
yt—- 3S = 712 4 », cosa, sin p, ot? cos M,; 


==); 


? 
u, = (ysing, — Boosg,)t+aasing,? + Ra’ sin g, cos gy, 5 


' ns ? 
= v,,t + vy@sing,? 4+ Ro’sing, cos gp, = ° 


Nun wird 
“, == u, cosy, + Xsin y, 
= (vy, cos Y, + asin y,)t + (vx Sin M, Cos : — ysin y,) at 
+ Ro’ sin gm, cos g, cos ~, > : + g, cos py, Sin yp, @ 
Bedenkt man, daf 
Vy, COS P, + aSin Y, = VY, COS a, 
und da8 man wegen (29) 
Y = Yu, SN Py + Vy, COS Py 
und deshalb statt vy sin pm, cos y, — y sin y, schreiben kann: 
Vx SID M, COS WY, — Vy, SIN P, Sin Y, — Vy, COS H, sin wy, 
und statt dessen wegen 


Vx COSY, — Vy, Sin yp, = O 
auch einfach 
— V,, COS Mp, Sin y,, 
so wird schleBlich 
2 
Mii dteom . 2 mn aos 
©, = v, 00s a, t — vy, cos p, Sin y, wt + Ro? sin 2 y, cosy, a 


: ot? 
+ g1 cos pm, sin Vas 


(34) 


(35) 


(36) 


es 


(37) 
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Ebenso findet man fiir ¢, zuniachst 


Z, = (%, sin Y, — «cos p,)t + (Yxsin y, sin p, + 7 cos y,) at? 
ee ' ? at® 
+ Ro sin 2 g, sin}, 7 — g, COS Mm, COs W, le 
Da aber nach (30) 
Oy, Sin Y, — acosy, = 0 
und da aus 
vx Sin M, sin Y, + 7 Cos y,, 
weil 
Y = %y, 510 Y, + Vy, COS Py, 
vx Sin g, Sin p, + %,, SiN MP, COS Y, + Vy, COS MP, COs Y, 


folgt, und dies mit 


Vx SiN W, + Vy, COS Py == YU, COS A, 
gleich 
Up COS A, SID M, + Vy, COS MP, COS Wy 
wird, 
2 
es 7 D} 2oin DD D y 
2, == (v, cosa, sing, + v,, cos py, Cos Y,) ot” + Ro’ sin 2 gp, sing, Ze 
3 
cot 
— g, COs p, Cos p, mee (38) 
Die Abweichungen des Endpunktes gewinnt man aus y, = 0. Hs wird 
nach (35) die Flugzeit 7’, 
v 
i 5 5 wi , 
9, — Ro’ cos’ g, , 
Ne oe oe Vp, COS A, S10 W, COS WM, 60 
2” Ro? cos? 2 v, COS G, Sin W, COS M, @ 
Yi Pi 0 1 1 Pi 
T.~ =H | 14 # | 
I, I; I, 
; Peer : 2D, 
Mit erlaubten Vernachlassigungen wird, wenn man —+ = 7’ setzt 
I, 
s? 
ri aes : ee 2 
“, = v, cosa, T +- cos pm, 0% oN wy, T 
it 
ye 
— cos @, Sin y, % sina, a 
2 T? 


ib ‘ 
+ Ro? cos? gp, cotg a, oF + Ro’ cos g, sing, cosy, ow 


Setzt man nun als SchuBweite der naiven Bahn (2) 


Dep COSC eLs, 
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so wird 


2 v, sin a,\? Pane cos? g,* i) DBE 
4%, = @ aaaee cos M, | ¥) Sin vy, — —'sin a,) 


‘ sin a, 3 


R 
4 = (cos pm, cotg a, + sin g, cos v»)| : (39) 
Ebenso wird 
_ 4@v5 sin?’ a, 


Naas 2 
I 


[ 1 
| vo(eos a, Sin @, + 3 sin a, COS @, COS v1) 


aF a 2 m, sin v| - (40) 


4, Zusammenhang zwischen den Formeln (26), (27) einerseits 
und (39), (40) andererseits. 


Wir sind zu folgenden Resultaten gelangt: Ein und dieselbe absolute 
GeschoBbewegung, also ein und dieselbe Gescho{bahn im Koordinaten- 
system nf, gibt gegen die mit der irdischen Schwere berechnete naive 
Bahn (1), gemessen in einem Koordinatensystem, gebildet aus Horizont 
und Vertikale (SchuSrichtung gemessen durch Abgangswinkel a gegen 
den Horizont und durch Azimut w gegen die Siidrichtung), die Ab- 
weichungen (26) und (27). 

Gegen eine mit der reinen Gravitationskraft berechnete naive 
Bahn (2), gemessen im Koordinatensystem Erdradius und Normalebene 
zum Erdradius (SchuBrichtung gemessen durch den Abgangswinkel a, 
gegen diese Normalebene und Azimut w, gegen die Stidrichtung in der 
Normalebene), ergibt dieselbe absolute Bahn die Abweichungen (39) 
und (40). Sie unterscheiden sich von (26) und (27), abgesehen von der 
Indizes 1, nur durch Glieder mit Ro’. 

Man sieht nun ohne weiteres, daf es, wenigstens bei den Verhilt- 
nissen auf der Erde, bis auf GréSen zweiter Ordnung, gleichgiiltig ist, 
ob man in den genannten Endformeln g, p, 7,4, oder gg ya einsetzt. 

Dieser Umstand ist neben den anderen schon erwahnten fiir das in 
der Literatur zu findende Durcheinander mitverantwortlich zu machen. 

Der Unterschied in den Endresultaten ist in erster Linie durch den 
Unterschied in der GréSe und Richtung von g und g,, also durch den 
Unterschied zwischen den Beschleunigungen, welche die beiden naiven 
Bahnen formen, bedingt. 

Das lat sich leicht zeigen: In Fig. 5 stellt O BC die auf dem Erd- 
radius nach O senkrechte Ebene dar. Es ist 0A =v, AD = vw, sina, 
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die Richtung von g,, ADO parallel zur Meridianebene im AbschuBpunkt, 
AC die Richtung von g, welche nach fritherem den Winkel 


ae Ro COS WM, OG 


I 
mit g, einschlieBt. Die naive Bahn (1) verlauft in der Ebene 0 AC, 
welche durch 7, und g gebildet wird. Die naive Bahn (2) verliuft in 


der Ebene 0 A B durch v, und g,. In der Basisebene OBC weicht also 

die naive Bahn (1) von der naiven Bahn (2) um den Winkel BOC nach 

rechts ab. Dieser ist aber 

BC DCsny, ADAsiny, 

OD =) 0D. | SO De 
__ Ro’ cos g, sin g, 
— 7 

Die naive Bahn (1) liegt also bei einer SchuSweite von ungefahr 


ABOO~ 


= Asin y, tga, 


sin yp, tg d,. 


Soran 5 
cots 2 Yo SIN 4, COS a, amen Oe 
9; 
2 Uy sin 0a py Banos eee 
I, I, 
rechts von der naiven Bahn (2). 


Um dieses Maf ist aber gerade 2, gréBer als z. 

vg Sin 2 a, 
I, 

Projektion der naiven Bahn (1) auf die Ebene A OB der naiven Balin (2) 

unterscheidet sich von letzterer Bahn dadurch, daf statt g, die Projektion 


Ferner hat die naive Bahn (2) eine Lange von Die 


von g auf die Ebene AO B die genannte Projektion der naiven Bahn (1) 
formt. In Fig. 6 ist O der Abschu8punkt, O A die Richtung der Anfangs- 
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geschwindigkeit, BON wieder die Normalebene auf dem Erdradius R, 
KL die Richtung (nicht die Gréfe) von g,, K N = g, KM die Projektion 
von g auf die Ebene der naiven Bahn (2). AM laibt sich in zwei 
Komponenten *zerlegen, AZ und 1M. Von KL wissen wir bereits 
aus Friiherem, da8 es bis auf kleine GréSen héherer Ordnung gleich 
~I~ I, — Ro? cos’ gp, ist. Da der Winkel 
Rw’ cos pm, sing, 

I 


B15 GIN Se of ee 


ist, wird 
' ; 
Fc" cos —p, Sin @, 


LN w ; +9 ~ Ro’ cos gy, sing, 
Al 


und 
ILM ~ Ro’ cos g, sin g, cos y,. 
Dadurch, da8 bei der Projektion der Bahn (1) AZ nach abwirts 
wirkt, bei der naiven Bahn (2) dagegen g,, wird die SchuSweite der Pro- 


jektion um 
2 as ON Aide NG = 
ysin2da, vsin2a, 4. 5 1 1 
ae =) 81020, | 
KL I, 9,— Rw’ cos, 9, 


2 


4 Phe eaP) R 
cL gla path roe y, cotg a, (41) 


Peep 


gréBer als die Schu8weite der naiven Bahn (2). Dadurch, daB die Kom- 


~ 


_ ponente Z M in der SchuBrichtung wirkt, und zwar wahrend der Zeit 7’, 
wird aufSerdem die Projektion der naiven Bahn (1) noch um 


De : 7ne 

LM. z= Rw” cos pm, sing, Cos Wy, 5 

groBer als die naive Bahn (2). Infolge der gemeinschaftlichen Einwirkung 

beider Komponenten addieren sich die Wirkungen (41) und (42). Zu- 

sammen sind sie aber gerade so gro wie der Unterschied von (26) 
und (39). 


(42) 


5. Kritik an einigen in der Literatur zu findenden Loésungen. 


Die nunmehr gewonnenen Ergebnisse versetzen uns in die Méglich- 
keit, die in der Literatur enthaltenen Lisungen unseres Problems zu be- 
urteilen. Dies soll wenigstens an einigen besonders interessanten Bei- 
spielen geschehen. 

Die oben fiir die Abweichungen von der naiven Bahn (1) gefundenen 
Formeln (26) und (27) findet man bei Routh*. Er schreibt auf Grund 


* BE. J. Routh, Dynamics, ll, 8.27 u.f. (Deutsche Ausgabe, Leipzig 1928.) 
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alleemeiner Betrachtungen iiber die Relativbewegung die Differential- 
gleichungen fiir das Koordinatensystem, welches wir mit X, y, w be- 
zeichnet haben, an. Er ,bringt den Punkt O zur Ruhe“* (was 
hierunter zu verstehen ist, vergleiche unsere Ausfiihrungen S. 533) 
und eliminiert dadurch die Beschleunigung des Koordinatenanfangs, 
welche gleich Ro cosq, ist. Indem er diese vektoriell mit der Gravi- 
tationsbeschleunigung vereinigt, tritt als eingepriigte Kraft in semen 
Gleichungen nur noch die Schwerebeschleunigung auf und q® findet man 
in seinen genauen Gleichungen dann natiirlich nicht mehr mit dem Erd- 
radius R multipliziert vor. Routh kommt deshalb auch, trotzdem er 
dann schon in den Differentialgleichungen die Glieder mit w? unterdriickt, 
zu den richtigen Endresultaten. Eng an Routh schheSt sich an die 
Darstellung bei Kraft**. Auch Résal verfolgt eimen dbnlchen Ge- 
dankengang, der sich bis auf Poisson zuriickverfolgen laBt. 


Zu den Formeln (39) und (40) gelangt der franzésische Ballistiker 
Charbonnier *** unter Benutzung eines Koordinatensystems, welches wir 
mit Xy,u, bezeichnet haben. Er mu, um zu seinen Resultaten zu ge- 
langen, als naive Bahn die naive Bahn (2) verwenden, spricht dieses 
auch an einer Stelle aus****, Er vergibt diesen Umstand aber im Verlauf 
seiner Ausfiihrungen, denn er wendet die erhaltenen Resultate dann ohne 
Bedenken auf eine naive Bahn (2) any (siehe unten). Er wird zu 
diesem Fehler um so leichter verfiihrt, als er zwar den Unterschied 
zwischen Attraktion und Schwere klar erkennt, aber spater unbedenklich 
die Schwere als auf den Erdmittelpunkt hingerichtet annimmt und mit 
ihr an Stelle der Attraktion rechnet. 


Der Gedankengang Charbonniers ist sehr interessant. In Nr. 116 
seines Werkes gibt er eine kurze Darstellung der klassischen Theorie der 
Relativbewegung in der Herleitung von Résal und spricht die Meinung 
aus, die Resultate der klassischen Theorie seien falsch, weil Glieder mit 
Ro? zu Unrecht darin vernachlassigt seien. Darin irrt sich Charbonnier, 
denn, wie wir oben gezeigt haben, fallen die Gleder bei in zulassiger 
Weise erfolgender Benutzung von g statt g, automatisch heraus, und das 
Nichtauftreten von Gliedern mit R@? zum Beispiel in den Differential- 
gleichungen von Routh ist vollkommen korrekt. 


* K. J. Routh, 1c. 8.28: 

** . Kraft, Sammlung von Problemen, I, S. 302 u.f. Stuttgart 1884. 
*** P. Charbonnier, Balistique ext. rationelle, IJ, S.129 u.f. Paris 1907. 
eel iCanos lad: 

1p 1G Gs Sb alicRY 


a 
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Charbonnier glaubt nun, die Vernachlissigung der Glieder mit 
R° durch Beschreiten eines anderen Weges vermeiden zu kénnen, aber 
er erhilt diese Glieder aus einem ganz anderen Grunde, wie schon er- 
wahnt, weil er als naive Bahn unsere naive Bahn (2) gewahlt hat. 


Charbonnier rechnet mit der absoluten Bewegung. Er _ ver- 
wendet in fiir den Hoérer sehr instruktiver Weise ein induktives An- 
néiherungsverfahren zur Gewinnung seiner Formeln. Zuerst betrachtet 
er eine Flugbabn am Pol. Jann untersucht er einen Schu8 am 
Aquator in der Meridianebene; dabei zerlegt er die Bewegung des 
Abschufpunktes in eine Translationsbewegung in der Tangente an den 
Aquator, wobei die Attraktion, die immer nach dem Mittelpunkt der 


_ Erde hinzeigt, allmahlich eine seitliche Komponente enthalt. Dann fiihrt 


er den bisher auf der Tangente fortgeschrittenen Abschu8punkt auf den 
Aquator durch eine zweite Translationsbewegung zuriick, dreht das 
Koordinatensystem entsprechend der Drehung, welche es in Wirklichkeit 
ausgeftihrt hat und berechnet die Wirkung dieser Verschiebung und 
Drehung auf die Koordinaten des Treffpunktes. Die gleichen Uber- 
legungen stellt Charbonnier beztiglich eines Schusses am Aquator in 
der Ebene des Aquators an. 


Den Schu8 am Aquator unter beliebigem Azimut gewinnt Char- 
bonnier aus den beiden vorigen Spezialfallen, indem er den Vektor der 


_ Erdrotation in zwei Komponenten, eine in der Horizontalprojektion der 


SchuBrichtung, eine horizontal und senkrecht zur vorigen zerlegt. Die 


zweite dieser Komponenten wirkt analog dem Spezialfall, da8 man in der 


_ Aquatorebene schieSt, die andere analog dem Fall, daf man am Aquator 


in der Meridianebene schieft. Durch Superposition beider Wirkungen 
erhalt Charbonnier das gewiinschte Resultat. 


Nach diesen Vorbereitungen fihrt Charbonnier den allgemeinsten 
Fall auf die vorhergehenden zuriick. Er zerlegt den Erdrotationsvektor 
in eine Komponente lings MO (Fig. 4.) Diese Komponente ergibt eine 
Wirkung, die derjenigen eines Schusses vom Pol aus analog ist. Die 


- zweite Komponente liegt senkrecht zur ersten in der Meridianebene, sie 


wirkt sich ahnlich aus wie das SchieSen am Aquator unter beliebigem 
Azimut. Charbonnier superponiert auch hier wieder die einzelnen Teil- 
wirkungen, mu$ dann aber, da die nicht unendlich kleinen Drehungen, 
die den einzelnen Komponenten entsprechen, den Abschufpunkt O auf 
einem groSten Kugelkreis geftihrt haben, zum Parallelkreis zurtickkehren, 
also zu dem Resultat seiner Komposition eine Korrektur hinzuftigen. 
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Dieser Punkt ist wohl zu beachten. Denn die weiter unten besprochene 
Arbeit von Hinert begeht den Fehler. diese Korrektur zu unterlassen. 

Mit Hilfe seiner eingehenden Uberlegungen kommt Charbonnier 
schlieBlich zu den Formeln (39) und (40). 

Da8S er tiberall mit a, 7,9, p anstatt mit a,, ~,,9,, gp, Technet, macht 
sein Resultat nur um Groen zweiter Ordnung fehlerhaft. Aber man 
muB aus seinen Ausfiihrungen schlieSen, daB er der Meinung ist, seine 
Endformeln stellten die Abweichungen von der naiven Bahn (1) dar, 
wihrend sie doch die Abweichungen von der naiven Bahn (2) ergeben. So 
berechnet Charbonnier aus seinen Formeln die Abweichungen fiir den 
vertikalen Schu8*, indem er a, == 90° setzt. Dabei hat er an anderer 
Stelle** richtig als vertikal die Richtung der Schwere bezeichnet. In 
Wirklichkeit ist in seinem Koordinatensystem, welches in unseren Be- 


zeichnungen @,, y,, 2, heibt, a, — 90° gar nicht vertikal, sondern a, = 90°, 
oder, was dasselbe ist, die y,-Achse, schlieSt mit der Vertikalen den Winkel 
ein, den ich 4 nannte. Also ist a, = 90° eigentlich kein Schu8 senk- 
recht nach oben, sondern ein Schuf nach Siiden unter 90° — 4. Folge- 
richtig erhailt Charbonnier fiir diesen Fall eine Abweichung vom 
AbschuBpunkt nach Stiden, wahrend die richtige Rechnung fiir den 
wirklich vertikalen Schu8 eine Abweichung vom Abschu8punkt nach 
Norden ergibt. 

Natiirlich lassen sich die Charbonnierschen Ergebnisse fiir einen 
beliebigen Schu8 auch fehlerfrei anwenden. Dann mu8 man aber wie 
folgt tiberlegen: Ich habe auf der Erde mit a, v, und g einen Schuf ab- 
gegeben und hiitte mit diesen Elementen, wenn ich mich um die Erd- 
rotation nicht kiimmere, unter der Einwirkung von g im Vakuum eine 
SchuBweite S unter dem Azimut w zu erwarten. (Auch bei Beriick- 
sichtigung des Luftwiderstandes rechnet man ja stets mit g und nicht 
mit g,.) Mit g, hatte ich eine um soundsoviel andere Schu8weite und 
SchuBrichtung zu erwarten. Gegeniiber dieser hypothetischen 
Flugbahn geben mir dann die Charbonnierschen Formeln die rich- 
tigen Werte der Abweichungen, welche durch die Erdrotation hervor- 
gerufen werden. : 

Die bisher besprochenen Verfahren wahlen als ungestiérte Bahn ent- 
weder die Parabel, welche durch g, oder die Parabel, welche durch g, er- 
zeugt wird. Der Weg zu weiterer Verfeinerung der Resultate ist dann der, 
da8 man in ihnen noch Korrekturen fiir die Kriimmung der Erdoberfliche 


Ib Ga Sh ees 
Pca ss 137. 
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(welche verursacht, da8 der Treffpunkt unterhalb des Miindungshorizontes 
liegt), ferner fiir die Abnahme der Gravitationsbeschleunigung mit der 
Hohe und fiir die Konvergenz der Vertikalen, mit anderen Worten fir 
den Ubergang von der Parabel zur elliptischen Bahn einfiihrt. 

Wir haben oben schon erwiahnt, da auch die umgekehrte Reihen- 
folge der Operationen gewihlt werden kann: also erst Ubergang zur 
elliptischen Bahn und dann Untersuchung, wie die elliptische Bahn durch 
die Erdrotation gestirt wird. Diesen Weg hat Verfasser* seinerzeit 
zur Priifung der Zulissigkeit, Erdrotation und Unterschied zwischen 
Parabelbahn und elliptischer Bahn getrennt zu berechnen, beschritten, 
die Ergebnisse einer solchen Rechnungsweise aber nur zu einer quanti- 
tativen Kontrollrechnung benutzt. Hianert** hat den gleichen Weg 
eingeschlazen, um so zu geschlossenen Formeln zu gelangen. Die 
Hinertsche Arbeit soll hier niher besprochen werden, weil sie zwar die 
Verbiiltnisse sehr klar durchleuchtet, aber infolge einiger Fehler, die sehr 
lehrreich sind, zu irrefiihrenden Resultaten gelangt. 

Hinert hat sich dankenswerterweise die Aufgabe gestellt, fiir den 
Flugbahnendpunkt mit emfachsten Mitteln, ohne Verwendung der Be- 
eriffe der Relativbewegung, zu einleuchtenden Resultaten zu gelangen, und 
er hat dies in sehr schiner Weise durchgefiihrt. Er wahlt als naive Bahn 
die elliptische Bahn, die unserer naiven Bahn (2) entspricht, n&émlich die- 
jenige Bahn, welche entstiinde, wenn man die Rotation der Ede wirklich 
aufheben kénnte, wenn an der Erdoberfliche also nicht g, sondern g, be- 
obachtet wiirde. 

Zuerst leitet Hiinert fiir die Beziehung zwischen der SchuSweite 
der elliptischen Bahn S und ihrer Flugzeit 7’, mit Hilfe des Flachensatzes 


und der Simpsonschen Sai die Niherungsformel ab 


9 COS @, T, 


c (43) 


BL 
“(vy sin na,)?” 
{a eee 
3gR 
die mit den Ergebnissen der genauen Rechnung fir den beabsichtigten 
Zweck geniigend genau iibereinstimmt. 
Dann stellt Hinert Betrachtungen an, die wir unter Benutzung 
unserer Buchstabenbezeichnungen nachfolgend hier kurz wiedergeben: In 


Fig. 7 sei die Zeichenebene die Normalebene auf dem Erdradius in O, und 
* 0, v. Eberhard, Biniges tiber die Ballistik groBer Schufwerte, Kap. VI. 
Berlin 1924. 
** Artilleristische Monatshefte 1926 und L. Hinert, Geschiitz und Schuf, 
S$. 209 u. ff. Berlin 1928. 


550 O. v. Eberhard, 


zwar mache sie die Drehung der Erde nicht mit. OA’ sei die Projektion 
der naiven Bahn, OA die Projektion der tatsachlichen Absolutbahn. OK 
sei die Projektion der Absolutgeschwindigkeit v, des Geschosses. "Die 
Rotationsgeschwindigkeit der Erde zerlegt Hainert ebenso wie Char- 
bonnier in eine Komponente um den Erdradius MO von der Grobe 
c sin m, und in eine um eine Achse in der Meridianebene von O, die senk- 
recht auf MO steht, von der Grébe @ cosq,. Vermige der letzteren be- 
weet sich der AbschuSpunkt lings der Abszissenachse der Figur mit der 
jeschwindigkeit ¢ — R wcos m,, vermége der ersteren dreht sich die 
AbschuBrichtung OA um O mit der Winkelgeschwindigkeit @ sin q,. 
Nach Ablauf der Flugzeit 7, hat sich also nach Hanert der Abschuf- 
punkt von O nach Q hin begeben, wobei OQ = Racos g,T,, und die 
Richtung der naiven Bahn O A’ hat sich aus der Lage QQ’ (wo QQ’ 
Norit 


Fig. 7. 


gleich und parallel OA’) um den Winkel wsing, 7’, in die Lage QQ" 
gedreht. In der gleichen Zeit ist das Gescho8 auf seiner Absolutbahn 
nach A gelangt. AC ist offenbar die Seitenabweichung, welche von Q 
aus beobachtet wird, ebenso CQ” die SchuSweitenverkiirzung. 

Nach der Fig. 7 ergibt sich 

‘ c 
A A=) OsAG OK’ 

Da OA nach der von Hiinert abgeleiteten Formel (43), wenn a, 

der Abgangswinkel der Absolutbahn, 


i a OC rr 
4 5 ip aes 
ee (vg SIN ay) fe as a) 
3gR 38gRh 
ist, findet Hanert 
sc eee 


2(% sin a)” : 


1 
“2 3gR 
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Mit diesem Werte liest Hinert leicht aus Fig. 7 ab 


ee (79) E 
BAe ee . Settee 
AL, = 343 COS @, Sin w, VY Sin” 4, 
Nn 
ihe, = Bos sin’ a, (cote a, sin gp, + 40s gm, cos Y,) 
ae 0 1 (Cots oT 3 COS MD, Y,)- 


1 

_ Hanert hat als naive Bahn eine Ellipse gewahlt, die unserer naiven 
Bahn (2) entspricht, seine Resultate miiBten also bis auf GréBen zweiter 
Ordnung mit unseren Formeln (39) und (40) und den Resultaten von 
Charbonnier iibereinstimmen. Das tun sie nicht. Sein JZ, stimmt 
durch einen eigentiimlichen Zufall mit unserem z,, Formel (27), tiberein, 
sein ae weicht von allen oben abgeleiteten Resultaten ab. Es miissen 
also in den Hanertschen Ableitungen noch Fehler stecken, von deren 
Vorhandensein ich Herrn Hiinert auch iiberzeugen konnte*. Der eine 
Fehler, den ich zuerst darlegen méchte, ist folgender: Die Zeichnung 
Fig. 7 ist unter der Annahmé entworfen, die Linge der naiven Bahn 0A’ 
und diejenige der Absolutbahn 0 A standen in demselben Verhaltnis 
zueinander, wie die Projektionen der Anfangsgeschwindigkeiten v, cosa, 
und v, cosa, = OK. . Infolgedessen wire auch, wie in Fig.7, AA’ 
parallel OQ. Diese Beziehung gilt aber in Wirklchkeit nur fiir Parabel- 
bahnen, nicht aber fiir elliptische Bahnen, mit denen Hinert arbeitet. 
Ist in einem beliebigen Mastab OA die Absolutbahn, so ist die naive 
Bahn nicht gleich 0 A’, sondern um ein Stiick A’H kiirzer. Die Lange 
von A’H findet man leicht wie folgt: Nach einer gentigend genauen 
Naherungsformel ** gilt fiir die Linge der elliptischen Bahn X, wenn 2, 
die Anfangsgeschwindigkeit, a, der Abgangswinkel, R der Erdradius, 

ve 2 sin a, cos a 


x, = ——_+ die Parabelschu8weite, 
I 
xX xX, cotga,. ve COS? A 
i, Se ee a a att) = X,(1 2) 
; X, cotg a, »( zy 2K z g, Rk 
7) 2) ae 


Nennt man nun 
Q¢ © 
Xx v5 2 SIN My COS A, x 
== Ap) SS ST eee 
g; I, 


ve cOs* a, 


ve 2 sina, cosa, 


so wird 


OH =X,,(1 
1 CG eers 
* Herr Hinert wird demnichst in der Artilleristischen Rundschau eine 


berichtigte Herleitung erscheinen lassen. 
** Herleitung in 0. v. Eberhard, Einiges tiber die Ballistik grofer Schuf- 


weiten, Kap. IV, Berlin 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 37 


We eae 
) und 04—=%,,(1+7 >) 


I 
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Nach Hanert ist : UV, COS 
O An OVA ae! 
Uy COS Ay 
und da 7 ¢ = . 
Xip “a 2 V, COS dy _ Uy Sin a, 
Xo p 2V, COSM, Vy SIN A, 
und wegen v, Sind, — v, Sin a, 
DO U9 COS A, 
Xo p Vy COS Ay 
ist, wird vee ee 
OAs =OrA ; 
Xop 


also 


v3 cos® 2) 
9g, hk 


1 


OA = Xp (1+ 


Ks wird also 


x 
Le OLRM OH A ee al 
gy 


0} COS’ a, v2 cos” “y 
R R 

Da aber nach Fig. 7 

(OK)? = v3 cos* a, = v9 cos? a,+¢?+2v, cosa, csiny, und c= Racosg,, 

AH = Py coeg, (Rm cos 2 i 
a er @ cos ~, (Rw cos gy, + 2, cos a, Sin y,). 
S71 

Korrigiert man das Hanertsche 4X, um diesen Wert, so erhdlt 
Hanert 


wird 


2 : ; 
i ee a v9 COS ~, Sin a, [2 v, sin py, (4cosa, — 1) +3 Ra@cos g, cosa,]. 


Auch jetzt stimmen 4x, und 4Z, Hanerts noch nicht mit 
Formel (39) md (40) iiberein. 

In der Tat enthalt die Hinertsche Arbeit noch einen weiteren 
Fehler: Er zerlegt, wie oben dargelegt, den Vektor der Rotations- 
geschwindigkeit in ee Komponente @ sin gm, um O und in eine Komponente 
@ cos g,, welche nach Hanerts Ansicht den AbschuSipunkt auf dem 
gréften Kugelkreis, welcher den Parallelkreis in O beriihrt, herumfiihrt. 
Dies ist nicht richtig. Das Superpositionsprinzip, welches fiir unendlich 
kleine Drehungen zulissig ist, gilt nicht mehr fiir endliche Drehungen. 
In der Tat wiirde der Abschu8punkt bei der Hinertschen Darstellung 
im Verlauf einiger Stunden an den Erdiquator kommen, wihrend er doch 
auf dem Parallelkreis bleiben mu$. Wahrend sich der Gro8kreis auf der 
Hanertschen Darstellung Fig. 7 als die Gerade O—Ost abbildet, bildet 
sich der Parallelkreis auf der Tangentialebene als ein Kegelschnitt ab 
mit einer geoditischen Kriimmung, deren Kriimmungskreis in 0, wie in 
der Differentialgeometrie gelehrt wird, den Radius R cotgg, hat. Am 
leichtesten sieht man dies ein, wenn man die Kugel durch einen Kegel- 
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mantel mit der Mantellinie R cotg g, im Parallelkreis beriihren laBt, 
diesen Mantel riickwarts aufschneidet und in die Ebene ausbreitet. Bei 
dieser Darstellung bildet sich der Parallelkreis als genaue Kreislinie ab. 
Bei der Hinertschen Projektion miibte die Abbildung des Parallelkreises 
innerhalb des Betrachtungsbereichs bis auf Groen zweiter Ordnung mit 
dieser Kreislinie iibereinstimmen. Auch die Werte auf der Kugel selbst 
sind innerhalb des betrachteten Bereichs bis auf Grofen zweiter Ordnung 
denen auf der Projektionsebene gleich. Die Hinertsche Fig.7 miiBte 
-also gemiéi8. Fig.8 berichtigt werden, PH’ wird die naive Bahn OH 


Nord 


R-COLG Py 


0 
SRW: Q? 
C=R-W COS Py moe 
nach Verlauf der Flugzeit 7’, und der Kndpunkt der Absolutbahn A hegt 
gegen den richtigen Ort P des AbschuBpunktes zur Zeit 7, noch um 
QP cos (180° — ¥, — wsing, 7',) ~ YP cos (180° — y,), 
 kiirzer als Hanert findet. @P ist aber, wie man aus der Fig. 8 abliest: 


QP = R cotg my, [1 — cos(@sing, 7,)] ~ Reotg yg, w° AD 
Es wird also schlieSlich 


20 fi 
; : : P ‘ 
| 4%,= 3 % 608 g, sina, | 2vosinw, (4e0s a, — 1) + 3 Ra@cosg, cosa,, 


391 
sin? T? 
+ fcotg wp, @ =o cos |. (44) 


| 
Dies ist aber der richtige Wert (39), den auch Charbonnier erhalt. 
| Se 
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Ot 
[ere 
nS 


Ebenso wird gemaB Fig.8 das Hinertsche JZ, um Q Psin (180° —y,) 


vergréBert, also auf 


4 ; 1 : 
UWA Al  cotg a, sing, + 3 608 P; C08 v,| ve sin® a, 


1 J 


+ Reos gy, sing, a siny,; (45) 
dies ist der Wert (40). ‘ 

Nun kommt fiir Hainert noch eine kleine Schwierigkeit: Die be- 
richtigten Werte beziehen sich auf die mit g, berechnete naive Bahn, also 
auf eine Bahn, die entstinde, wenn man vor dem Abschu8 die Erde zum 
Stillstehen veranlassen wiirde. Bei sehr kleinem v wird aber, wie oben 
ausgefiihrt, diese naive Bahn nicht mit der zu beobachtenden Parabelbahn 
iibereinfallen. Man mii8te mit erlaubten Vernachlissigungen als naive 
Bahn eine solche nehmen, die auf der als Kugel angesehenen Erdober- 
flache aus der Hainertschen elliptischen Bahn ebenso entsteht, wie die 
naive Bahn (1) aus der naiven Bahn (2) gema8 unseren Betrachtungen auf 
S. 535. Oder kurz gesagt, man miiBte als naive Bahn mit geniigender 
Anniherung diejenige elliptische Bahn nehmen, die entstinde, wenn auf 
das Geschof$ eine reine Gravitationskraft wirken wiirde, die von dem 
Schnittpunkte der Lotrichtung mit der Erdachse ausginge, welche an der 
Erdoberflache die Gré8e g hatte und deren GréBe nach auSen hin nach dem 
Newtonschen Gesetz abnihme. Gegen diese naive Bahn wirden, wie 
wir im Abschnitt 4 gesehen haben, sofort aus den von Fehlern gereinigten 
Hanertschen Formeln (44) und (45) alle Zusatzglieder wegfallen, durch 
welche sich diese Formeln noch von den Formeln (26) und (27) unter- 
scheiden. 


6. Von der Kinematik der Relativbewegung. 


Es wird dem einen oder anderen der Leser aufgefallen sein, daB ich 
die Formeln, die ich benétigte, nur durch Integration der Absolutbewegung 
abgeleitet habe und auf das Hilfsmittel der Theorie der Relativbewegung 
heber verzichtete. Dies geschah nur aus dem Grunde, weil ich den vielen, 
denen die Beschaéftigung mit der Theorie der Relativbewegung ferner 
liegt, das Verstandnis der Zusammenhinge unseres Problemes erleichtern 
wollte. 

In Wirklichkeit gibt es kaum eine Aufgabe, bei welcher ein Teil- 
gebiet der Relativbewegung leichter verstindlich zu machen ist als unser 
Problem. Wenn ich einen Schu8 im luftleeren Raume abgeben und 
seine Bahn genau registrieren wiirde, ohne zu beachten, dafi die Erde 
sich dreht, so wiirde ich konstatieren miissen, da8 relativ zur Erde ge- 
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messen das Gescho8 sich so bewegt, als ob auf das Gescho8 aufer der 
Schwerkraft noch gewisse Krafte wirkten, Wollte ich also vor Beobachtung 
der Bahn diese in Gedanken so konstruieren, daB sie nachher auch mit 
den Beobachtungen iibereinstimmt, so miiBte ich auber der Schwerkraft 
am Geschof noch gewisse Scheinkrafte anbringen. Die Grose dieser Kraite 
findet der Anfinger am leichtesten, wenn er zunichst die Gleichungen 
_ fiir die Transformation der ruhenden Koordinaten auf bewegte Koordinaten 
aufstellt und sie zweimal nach der Zeit differenziert. Sind 7 kartesische 


Koordinaten im ruhenden System und XYZ solche im bewegten System, 
2 


so sind moe = P, usw. die drei Differentialgleichungen der Absolut- 


bewegung des GeschoSschwerpunktes. Transformiert man hier auf die 
 beweglichen Koordinaten, so erhalt man drei Gleichungen yon der Form 
GPX GPE CPA GDS WIE OG 
(a Dae dé di ae at 


aver Pi) er 


a? xX 
Lost man sie nach ee i auf, so folgen drei Gleichungen von der 
Form g 
ad? X dX dY dZ 
ae SS : yey Og Ma Ay 1a lay Lea) 46 
dt? a dt’ dt i ) ae 


Die Glieder der rechten Seite, welche P,, P,, P, nicht enthalten, sind die 
~ Qcheinkriifte. Diese Scheinkrafte sind, wenn es sich wie in unserem Falle 
um ein mit konstanter Winkelgeschwindigkeit um eine feste Achse 
rotierendes Bezugssystem handelt, wie man aus den Gleichungen (46) 
~ abliest: das Produkt aus der Masse des Kérpers, dessen Bewegung 
‘ untersucht werden soll, und der Beschleunigung des Koordinatenanfangs- 
punktes des bewegten Koordinatensystems, letztere mit entgegengesetztem 
Vorzeichen versehen, ferner die Zentrifugalkraft moa um die in den 
Koordinatenanfang verlegt gedachte Drehachse von dieser Drehachse 
senkrecht auf ihr weggerichtet, und schlieBlich die Corioliskraft 2 mv, , 
wobei v, die Komponente der Relativgeschwindigkeit, welche in eine 
_ Ebene senkrecht auf der Drehachse fallt, bedeutet. Die Corioliskraft 
steht senkrecht auf v,. Stellt man sich in die Drehachse so, da8 w eine 
Linksdrehung bedeutet, so ist die Corioliskraft, wenn man in der Richtung 
- v» blickt, nach rechts gerichtet. Wenden wir nun diese Erkenntnisse, 
die offenbar im wesentlichen eine Denk- und Rechendkonomie bedeuten, 
auf unseren Fall an, so finden wir: In dem System der X, Y, Z, welches 
- wir oben verwendeten, ist P, == 0, Py = — mg, sin g,, P; = — mg, 00s W,. 
Die mit entgegengesetzten Vorzeichen versehene Beschleunigung von O 
ist 0,0,m Ra? cos g,. Die Parallele zur Drehachse durch O ist die Y-Achse. 
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Mithin sind die Komponenten von moq@*: mX@’,0,mZ@*. Von 
2mv,o sind die Komponenten — 2mv,o, 0, 2 mv, 00. 
Unsere Bewegungsgleichungen werden also 


Gaex LZ 
m ae m X oo” — 2m— ow, 
ae We : 
m — = — M9, SiN Hy 
CZ x 
Dy mZ oc + mR cos gm, — mg, cosy, + 2m 7 to) 
mit den Anfangsbedingungen X, = Y, = Z, = 0. 


sy. (a 
at), NGO. ENGE 

Der Vollstandigkeit halber bringe ich hier noch ein Integrations- 
verfahren, welches auf die Kinematik der Relativbewegung ein interessantes 
Licht wirft. 

Wir setzen wieder 

— Rw’cosg, + 9,cosy, = gcosm und g,sing, = gsing. 
Dann wird eX 


dZ 
= MP == 2 
dt ms at ™ 
oh OE : 
72 = TISMY, (a7) 
a Z aX 
—__ = Zi, oe 5 2 = ae 
IP Z 00 g cos @ + qa” 


Die zweite dieser Gleichungen gibt 
{2 
Y = pi—gsmg>: (48) 


Die dritte mit ¢ multipliziert zur ersten addiert gibt, wenn man noch 


igcos 
7 —— 0) 
(19) 


xg 


setzt, also 


ig cosy oat = 


) = 
bs “5 


* In den Gleichungen (47) werden von vielen Autoren die Glieder X w? 
und Za? als vernachlassighar gestrichen. Dies ist solange zulassig, als man beim 
Resultat nicht Glieder mit w? beriicksichtigen muf. Fiir die Berechnung der 
Abweichung in der Meridianebene beim vertikalen SchuS bendtigt man solche 


Glieder. Ndheres vg]. 0. v. Eberhard, Einiges iiber die Ballistik groBer Schub- 
weiten l. c. 
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Hieraus folgt durch Integration 


g GOS ; f 7g cos . 
w = (a te WP | iy)\tee! — g Tf givt 
(19) (09) 


oder 


ene eee Dee ee es foie (49) 
@ o rm 


Die Gleichungen (48) und (49), welche mit (%), (8) und (9) identisch 
sind, lassen nachfolgende kinematische Interpretation zu (Fig. 9): Auf 
dem Zifferblatt einer Uhr mit dem Mittelpunkt A Yi 


dreht sich ein Zeiger AD von der Linge ae 
@ 


aus der Nullstellung A O mit der Winkelgeschwindig- 

keit @ im Sinne eines gewohnlichen Uhrzeigers; in 

D ist mit dem Zeiger AD ein Arm DE verbunden, 

der gegen AD unter einem Winkel 7 fest einstellbar 
goosp 

ist, wobei ter = aes. Auf DE bewegt Fig. 9 


sich mit sich selbst parallel von D aus eine Réhre FY, die auf der 
Zeichenebene senkrecht steht mit der gleichformigen Geschwindigkeit 


2 
\r ae (AF — a) in der Richtung DE. In der Rohre wird eine 
oo 


Masse m (das Gescho8) mit der Geschwindigkeit B nach aufwarts geworfen 
und mit der Kraft mgsing nach abwirts gezogen. Dann beschreibt diese 
Masse abziiglich des Zifferblattes ZO X den Weg des Geschosses relativ 
zur Erdoberfliche, wenn ZO X beziiglich der Erde so orientiert ist, da 
X in der Parallelkreisebene nach Osten, Z in dieser nach Siiden weist 
und die Réhre FY parallel] der Drehachse der Erde ist und nach dem 
Polarstern hinweist*. 

La@t man augSerdem die Uhr selbst um eine Achse parallel O ¥ im 
Abstand Z == — Rceos p mit der Winkelgeschwindigkeit links herum 
rotieren, so beschreibt das Gescho8 die Absolutbahn im Raum. 


* Ist y = 0 und « — 0, so ist die Projektion der Relativbahn auf die 
X Z-Ebene die Kreisevolvente OG. 
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Eine Untersuchung tiber die Leistungsfahigkeit der 
Jaumannschen Gravitationstheorie. 


Von Franz Hluéka in Brinn. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Dezember 1929.) 


An ‘Hand von theoretischen Betrachtungen und empirischem Zahlenmaterial wird 
gezeigt, dai die Jaumannsche Gravitationstheorie in ihrer erweiterten Form sich 
als geeignet erweist, die Anomalien der Planetenbahnen richtig wiederzugeben. 
Dies fiihrt zugleich zur numerischen Auswertung einiger charakteristischen Kon- 
stantenkomplexe der Jaumannschen Gravitationstheorie. 


EKinleitung. 

Der numerischen Nachpriifung der Jaumannschen Gravitations- 
theorie* ist bisher nur eine Veréffentlichung gewidmet worden. Der 
Verfasser Fr. Schenner ** findet, da8 die aus den beobachteten sikularen 
Variationen der Bahnelemente der Planeten berechneten Konstanten der 
Jaumannschen Grundgleichungen teilweise imaginir, teilweise negatiy 
sich ergeben, wahrend sie nach der Theorie simtlich positiv und reell 
sein sollen. Er zieht daraus den Schlu8, daS die Jaumannsche Theorie 
nicht geeignet sei, die Gravitationsvorginge richtig zu beschreiben. Da8 
dieser Schlu8 voreilig ist, hat schon E. Lohr *** hervorgehoben, da fiir 
die Beurteilung der Jaumannschen Theorie deren erweiterte Fassung **** 
herangezogen werden mii8te, und der Ausbau dieser Theorie noch ver- 
schiedene Méglichkeiten offen lat. Sodann hat eine Nachrechnung er- 
wiesen, da8 bei Jaumann einige Rechenfehler unterlaufen sind, was aber 
fiir die Auswertung der Formeln von keiner praktischen Bedeutung wird. 
Ferner habe ich gefunden, dafS Schenner die bei den Jaumannschen 
Formeln notwendige Umkehrung des Vorzeichens der Werte fiir die 
anomalen Periheldrehungen nicht beachtet hat; freilich wird auch damit 
die Unzulainglichkeit der Ergebnisse noch nicht behoben. 

Ich habe zunichst versucht, unter Zugrundelegung des einfachen 
Gleichungssystems eine Anpassung an die Beobachtungen zu erzielen, 
indem ich die Planeten aus einem inneren Kern und umgebender Mantel- 
schicht aufgebaut annahm. Aber es war nicht méglich, innerhalb der 
zulassigen Grenzen der verfiigbaren Konstanten eine merkliche Anderung 


* G. Jaumann, Wien. Ber. 121 [2a], 95, 1912. 
** Fr. Schenner, Astron. Nachr. 219, 307, 1923. 
*#* BH. Lohr, Wien. Ber. 133 [2a], 35, 1924. 
ere G. Jaumann, |. c. 8. 177. 
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der friiheren Ergebnisse zu erhalten Es schien daher geboten, die Theorie 
von ihren Grundlagen aus auf ihre Leistungsfahigkeit nach den ver- 
schiedenen Richtungen in qualitativer wie quantitativer Hinsicht zu pritfen. 
Das Ergebnis’ ist im ersten Teile zusammengefaSt und weist die Falle 
auf, wo mit der einfachen Theorie das Auslangen nicht gefunden werden 
kann. Diese Schwierigkeiten sind sémtlich dadurch zu beheben, daf an 
Stelle gewisser Konstantenkomplexe Differenzen von solchen treten, 
und dies trifft fiir die erweiterte Jaumannsche Gravitationstheorie zu. 
Der innere Grund dieser Erweiterung hingt eng mit den letzten Prinzipien 
(Energie- und Entropieprinzip) des physikalischen Weltbildes zusammen, 
wie im folgenden gezeigt wird. Im zweiten Teile wird das astronomische 
Hauptresultat der Theorie, die Variationsgleichungen der Bahnelemente, 
einer quantitativen Auswertung unterzogen, wobei sich volle Anpassungs- 
fahigkeit an die Erfahrung nachweisen last. 


I. Allgemeine Grundlagen der erweiterten Jaumannschen 
Gravitationstheorie. 


Jaumann schreibt das erweiterte Gleichungssystem folgendermafen *: 


1 ; 
gut + By div (od) + ke = div(n Vy). (1) 
_ ay Lae f : i fi 
Ot | By! div(gv) —k'g = div(n' V x’). (1) 
pide ih 3 wt : " 
Oe ra B°T div» — k"'9 = div(n" V T). (IID) 
d» it Wim 
Oe eine oes )= 0. (LV) 
os + odivy = 0. (VY) 


Darin bedeuten: y, y' die beiden Gravitationspotentiale, deren ersteres 
fir Gravitationsanziehungen, letzteres fiir GravitationsabstoBungen be- 
stimmend sein soll, 7’ die Temperatur, @ die Dichte, » den Geschwindig- 
keitsvektor, die tibrigen Groen skalare Materialkonstanten, eventuell auch 


universelle Konstanten. 
Die Energiegleichung hat die allgemeine Form: 
KE : 
= aE hiv) == 0 


* G. Jaumann, l.c. 8.178. 
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Darin bedeutet # die Energie pro Volumeneinheit, ihr von der Gravitation 
herrtihrender Anteil ist 

Eg = eux + uy). 

Der Energieflu8 der Gravitation hat den Betrag 

fa = OV 7 
Fiir den stationaren Zustand und unter Absehen von mechanischen Energie- 
fliissen setzt sich also ein nach dem Innern des Pianeten gerichteter 
Gravitationsenergieflu8 in Wirmeenergie f@— k'}odv um, welche dem 
nach aufen gerichteten (negativer Temperaturgradient) stationareu W arme- 
strom des Planeten aquivalent ist. In dieser Weise erklaren sich die 
beobachteten Wirmestréme von Sonne und Erde vom Standpunkte der 
Jaumannschen Theorie. Doch mu8 mit Riicksicht auf 
die tatsichlichen Verhiltnisse betont werden, da fiir 
die Oberflachentemperatur der Planeten (zumindest der 
inneren) nicht dieser Wirmestrom, sondern die auf dem 


Planeten umgesetzte Energie der Sonnenstrahlung mab- 

Fig. 1. gebend ist, da diese den Wiarmestrom weit iiberwiegt. 
Soweit man andererseits im Ather (den Jaumann als ein Gas auBerst 
geringer Dichte ansieht und ihm eine spontane Abktihlung und eine 
abstoBende Gravitationswirkung zuschreibt) einen stationiiren Zustand 
voraussetzen darf, mu8 die an jeder Stelle vom Ather absorbierte 
Strahlungsenergie der Weltkérper einen ,nach auBen“ gerichteten 
Gravitationsenergiefluf bewirken, der also zu den Weltkérpern zuriick- 
fliebt. Um fiir den Ather im Falle stationaren Gleichgewichts die 
Energieumsetzungen zu charakterisieren, denken wir uns zwei Kugel- 
schalen mit den Radien r, und r, im AufSenraum eines vom Ather um- 
schlossenen Massenkomplexes (konzentrisch um den Schwerpunkt gelegt, 
siehe Fig. 1). Es mu8 dann gelten: 


| av, . | Vyxtn'Vy')— = (eX m)| 


04 


+ | AV, |— (nZ7 4 + n' Vy’) + aac x m) = (0). 
09 é 
Als den inneren Grund der Notwendigkeit einer Verallgemeinerung 
seiner Gravitationstheorie hat Jaumann denselben bezeichnet, den 
Seeliger* gegeniiber dem Newtonschen Gravitationsgesetz geltend 


* H. Seeliger, Astron. Nachr. 187, 129, 1895. 
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gemacht hat. Entscheidet man sich dafiir, daB die Gesamtmasse des 
Weltraums unendlich groB ist, so kénnte die Beschleunigung, welche ein 
Massenpunkt von samtlichen ihn umgebenden Weltkérpern erfahrt, un- 
endlich grof werden. Diese Beschleunigung berechnet sich in Polar- 
koordinaten r, y, p 


22 7 R=o 
— Cy | ap {dy sin y Pos » | odr *, 
0 0 R 


Nun mu allerdings betont werden, daf die Jaumannsche Theorie 
ihrer Konzeption nach von vornherein obiger Hypothese tiber die Massen- 
verteilung im Weltall widerstreitet. Denn die Erzielung der energetischen 
Stabilitit des Sonnensystems mittels der Strahlungsabsorption im Ather 
setzt ja voraus, daB die Massen des Sonnensystems noch von einer so weit 
reichenden Atherschicht umgeben sind, da8 die Strahlung innerhalb dieser 
Atherkugel vollstindig absorbiert wird (siehe Fig. 1). Da fiir die Be- 
stimmung des Potentials im Aufenraum 


die Massen im Zentrum vereinigt gedacht ] 
werden kénnen, so bestimmt sich, wenn Jf 
bzw. M, und C bzw. C, die Gesamtmassen 
Se 

und Gravitationskonstanten der Weltkérper Ry ” 
bzw. des Weltiithers sind, der feldfreie es 
Zustand an der Grenze des Sonnensystems 

CM CLM, 
gemiB 0 = rae + am und daraus C,M, = —CM. Halt man an 

% 0 

der Universalitit der Gravitationskonstanten auch fir den Ather fest und 
setzt demgemiB OC, — — OC, so wird M, = M, d. h. die Gesamtmasse 


des Athers wire ebenso groB wie die Gesamtmasse der Weltkérper. 

Soll der in einer Entfernung R, erreichte feldfreie Zustand nun 
tatsichlich eine ,Grenze des Sonnensystems“ darstellen, so mu8 er sich 
auch iiber die Distanz R, weiter hinaus erstrecken (siehe Fig. 2). Da 
dort bei’ Vorhandensein von Ather das Gravitationsfeld des Athers tiber- 
wiegen wiirde, miiBte der (in diesem Aufenraum der Kugel mit dem 
Radius R, befindliche) Ather infolge der abstoBenden Wirkungen in 
den Raum hinaus zerstreut werden. Die Einfiihrung des positiven 
Gravitationspotentials gibt also erst die Méglichkeit, von einer energe- 
tischen Geschlossenheit des Sonnensystems sprechen zu konnen. 

Da8 mit der fiir den Weltiither angenommenen spontanen Abkihlung 
desselben die Geltung des Entropieprinzips in ihm aufgehoben wird, dab 


* H. Seeliger, l.c. S. 131. 
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energetische Stabilitat des Sonnensystems den Durchbruch der universellen 
Geltung des Entropieprinzips bedingt, hat erstmalig E. Lohr hervor- 
gehoben *. 

Nach diesen allgemeinen prinzipiellen Betrachtungen wenden wir uns 
den mathematischen Beziehungen des Gleichungssystems zu. Die Vor- 
zeichen der Konstanten und deren GrdSenverhiltnisse sind durch die 
Schreibweise der Gleichungen und mit Bezug auf die Erfahrung folgender- 
mafen festgeleet: Fiir positive k, m bzw. k’, n’ ist das  Gravitations- 
potential y negativ, y’ positiv, daher fiir den Planeten radial nach auSen 
gerechnet Vy positiv, Vy’ negativ. Nachdem die (negative) Beschleuni- 
gung g — — V By betrigt, ist B positiv. Soll ein Anwachsen des 
Energieflusses [do.nVy selbst wieder einen Ausgleich herbeifiihren 
oy 

t 


0 
durch die entsprechende Energieanderung [av Qua, mu o@ positiv 


7] 
sein**, Die analoge Uberlegung fiir die zweite Gravitationsgleichung 
ergibt auch «@’, 6’ als positiv. Die Gréfenverhiltnisse bestimmen sich 
nach folgenden Kriterien: 
Die spontane Warmeproduktion 
[dvko = —fdo.j = —f{do.(—nVy—n' Vz) 
v 0 0 
bei allen Weltkérpern, welche sich im stationiren Zustand befinden, ergibt 
die allgemeine Bedingung 
n|Vy|—n'|Vy'| > 0. (a) 
Die nach innen gerichtete (negative) Gravitationsbeschleunigung ergibt 
(unter Voraussetzung eines ortsunabhingigen Mittelwertes von $B baw. f’ 
fiir das Innere des Planeten) die Bedingung 
BLY a Bal ey leet: (b) 
Aus (a) und (b) folgt 


t 
ae . 
n n 
Die Gravitationsenergie ist nach der einfachen Theorie Kz, — — ea|y| 


+ const pro Volumeneinheit. Es ergibt sich hier, sofern dieser Betrag 
positiv sein soll, das merkwiirdige Resultat, daB diese Energie gerade im 


* E. Lohr, Entropieprinzip und geschlossenes Gleichungssystem, Wiener 
Denkschr. 98, 419, 1916. Siehe auch KE. Lohr, 1. c. S. 39. 

** Es ist dies ein Analogon zur Warmegleichung (III), wo dieselbe Wberlegung 
einen stets positiven Wert der spezifischen Warmekapazitat «'’ fordert. 
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schwachen Felde am gréSten sein sollte. Nach der erweiterten Theorie 
hingegen ergibt sich die Bedingung 


— «|x| + a |y'| > 0 (d) 
Soll die Energie nach aufen zu abnehmen, also V Egy <0 sein, so 
erhilt man, falls man diese Abnahme nicht auf die Dichteanderung im 
Ather zuriickfiihren will, was allzu hypothetisch ware, die Relation 


0 | Vga) 7 ee (e) 
Aus (a) und (e) folgt 
0, 0. 


a Or (f) 


n ” 

Der Einfachheit der Schreibweise wegen werde ich im folgenden 
nach Méglichkeit mit dem einfachen Gleichungssystem rechnen, was be- 
ziiglich der GroBenordnung der Konstantenkomplexe keinen Unter- 
schied macht, solange die zu subtrahierenden Ghieder nicht sehr nahe 
aneinanderriicken. In diesem Falle sowie zur Feststellung der Vorzeichen 
wird dann auf das erweiterte Gleichungssystem zuriickgegriffen. 

Einen zuverlassigen Ausgangspunkt bietet die Gravitationskonstante, 
Sie hat nach Jaumann den Wert 


fe oe — ee) = 6,68 .10—8 cm*® sec”? g*. (i) 
Aus dem ungefiihr abschitzbaren Warmestrom der Erde berechnet man 

k — k’ == 10-8 cm? sec—?. (2) 
Binen weiteren Anhaltspunkt ergibt die Uberlegung, daB die durch das 


(aus der zweiten Annaherung der anomalen Divergenzen des Gravitations- 
feldes folgende) nicht-Newtonsche Potential y, bestimmte zusitzliche 


Beschleunigung g — — V By, des Planeten viel kleiner sein mu8 als 
seine Newtonsche Beschleunigung 9, = — VBy- Fir eine mittlere 
Planetenentfernung von der Sonne ist g, = lcm sec~2 und man findet 


danach durch den Vergleich mit einem entsprechenden Gliede von V By, * 
eine obere Grenze fiir den Komplex 


a Be of BK 
- LOR. 3 
n n nn < @) 


Um die GroBenordnung des entsprechenden Komplexes fiir 7M 


erhalten, mu man eine Voraussetzung iiber das GréBenverhaltnis der 


* Siehe Jaumann, l.c. S.112, 118. 
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(mit ia und behafteten ) Glieder von x, machen. Nimmt man _ ver- 
n n 


suchsweise gleiche GréSenordnung dieser Glieder an, so erhalt man 


a Bk ao Bk] |B pk B' a Stee 
' n , , ' oe ? 


n on non n non 


(4) 


welche Relation mit den spiteren Ergebnissen (siehe S. 572) im Einklang 
steht. Dann wird 


|B Bk BBR 
n nN 


|\nm n 


< 10-*, (5) 


Da alle in Betracht kommenden Konstantenkomplexe in dieser Weise 
zusammengesetzt sind, schreibe ich sie im folgenden in einfacher sym- 
bolischer Form: 


ea) _ a bk ow Bk fe E 


OP Bi eB ke 
wri wn wy! 


usw. 


Faaneed 


in| nn nn 


Durch die Gleichungen (f) und (1) sind die Vorzeichen dieser Komplexe 


2 
in gewissem Sinne festgelegt: Wenn =| positiv ist, mus et ebenfalls 


ln 
Scan ae eee Ee ae (Ce lentanets mee 
positiv sein; wenn el positiy ist, kann ln? | positiv oder negativ sein. 
DaB die letztere Moelichkeit offen bleibt, beseitigt eine sonst auftretende 
Schwierigkeit bei Berechnung der Periheldrehungen (siehe 8. 573), welche 
die einfache Theorie nicht zu bewaltigen vermag, da nach ihr der ent- 


» Bk 


sprechende Komplex we — stets positiv ist. 
nn 


Um die Vereinbarkeit dieser Beziehungen festzustellen, schreiben 
wir die Gleichungen in folgender Form: 


ay —at'y' = Uy, (1') 
y—y = Uy, (2’) 
ay — xy’ = Uz. (5') 


Dabei ist den geschatzten Zahlenwerten entsprechend: w, =-U,, Us <u, Es 


v 


folgen als Bedingungen: (a + a’) K (ean) ts yi = @ ae 2); 
Un  Y 


@ == il ae yi = [2 — “2), und daraus 


Ug 


y UW U 
<1, 4<c4<l. 7 
< ; ise (7) 


OL 
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Mit dem aus den Anomalien der Planetenbahnen folgenden GréBenwert 


vou {E\ (siehe S.572) bestimmt sich wu, = 10~*°, was der Bedingung 
g <q, tatsachlich entspricht. Ferner erkennt man aus (7), daB die 
Differenz (k — k’) von weitaus kleinerer GréBenordnung ist als die Groen 
Ic bzw. k’ selbst. Das bedeutet aber, daB die beiden entgegen- 
gesetzten Warmestréme (der spontanen Warmeproduktion bzw. 
Warmekonsumtion) nahezu gleich gro8 sind. Hier ist also die 
einfache Theorie mit der Erfahrung unvereinbar. 

In ansthaulicher Weise laBt sich aber die Bedeutung der zweiten 
‘Gravitationsgleichung aus der Wirkungsweise der zur Stabilisierung 
‘der Planetenbahnen beitragenden zusatzlichen Beschleunigungen dartun. 
Diese bestimmen sich aus den anomalen Divergenzen des Gravitations- 


feldes, welche in zweiter Anniherung betragen: 


INV —— 7 pees (v+w X f): id ee a (e+ ta + te) = ge Yt (8) 
Darin sind y, und x, die Newtonschen Potentiale (der Sonne bzw. des 
Planeten), y, das nicht-Newtonsche Potential. Ftir die aus den anomalen 
-Divergenzen folgende zusatzliche Beschleunigung erhalt man den Ausdruck 
g = Ar+ Bv+ C,w X r+ C,w X v* (9) 
A, B, C,, C, sind Konstantenkomplexe, die sich aus einer Anzahl von 
| Summanden zusammensetzen. Jaumann schlieBt aus der Tatsache, dab 
| sich der Zahigkeitsmodul von Wasserstoff mit der Verdiinnung und 
| Temperaturerniedrigung bis zu den dubersten Grenzen der GréSenordnung 
| nach nicht andert, auf einen Zahigkeitsmodul des Weltathers von der 
| gleichen GréSenordnung (siehe auch 8.572, Anm. *). Da daraus ein den 
| Planeten bremsender Reibungswiderstand resultiert, ist in den Konstanten- 
| komplex B ein Summand (— R) auigenommen, der die Abnahme der 
| Bahngeschwindigkeit » zum Ausdruck bringen soll. 

; Damit nun die zusiatzlichen Beschleunigungskomponenten zu jeder 
| méglichen Stabilisierung hinreichen, miissen die die Variation der Bahn- 
|-elemente bestimmenden resultierenden Komponenten in ihrer Richtung 
/umkehrbar sein. Da eine Umkehrung des Rotationssinnes des Planeten 
fiir die Anderung der Vorzeichen der Komponenten micht in Betracht 
‘kommt (fiir eime riicklaufige Rotation waren tiberdies, wie spater gezeigt 
wird, die Stabilitatsbedingungen nicht zu erfiillen), mu8 diese Anderung 
| durch abwechselndes Uberwiegen positiver und negativer Glieder erreicht 


* Jaumann, l.c. 8.123, Gleichungen 23 bis 33. 
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werden kénnen. Die Orientierung dariiber wird dadurch erleichtert, dab 
fiir die quantitative Auswertung der Variationsgleichungen nur “wenige 
Glieder der Gleichung (9) praktisch in Betracht kommen (siehe die Aus- 
fiihrungen S.571). Aus dieser quantitativen Abschitzung (mit Benutzung 
der die Planeten und ihre Bewegung charakterisierenden Zahlenwerte) 
ergibt sich, daB fiir die anomale Periheldrehung die Komponente C,w X » 
und ein Glied aus Ar maSgebend ist, fiir die Variation der Flachen- 
geschwindigkeit bzw. der Exzentrizitiit zwei Gleder aus Bv und ein 
Glied aus C,w Xv. Diese bloB der GréSenordnung nach durchgefiihrte 
Abschitzung fiihrt demnach zu folgendem Ergebnis, welches das Zusammen- 
wirken der Beschleunigungskomponenten bei der Variation der Bahn- 
elemente zu iibersehen gestattet. 


eye 
A rs +6, e ran (10) 
CH) 55) = +e[%| wx, (11) 
1 1 
By = E <1 cer | | s (12) 
Cw xX r= —«e, [21 ow xr c (13) 


Cy, Cg, C; Sind Konstanten. Den Zusammenhang zwischen Richtungssinn 
einer Beschleunigungskomponente und der dadurch bewirkten sakularen 
Variation la8t folgende Uberlegung erkennen. Die Variationen der 
Bahnelemente beziehen sich auf die Flachengeschwindigkeit, die Exzentri- 
zitét, Drehung des Perihels, Drehung um die kleine bzw. groSe Bahn- 
achse; das sind fiimf Gleichungen, wovon die ersteren zwei skalar, die 
tibrigen vektorisch sind. Diese Gleichungen leitet Jaumann in an- 
schaulicher Weise aus der Variation zweier Bahnelemente ab: des Flichen- 


k; : 
vektors c= vv und des Perihelvektors f = ¢ X »— —r*. Die 
ip 


Variation der Geschwindigkeit » wird bewirkt durch die zusitzliche 
Beschleunigung g. Man erhalt ** 


Uke nip stas 14 
bt. 8 Y, ( ) 
of E 
OE 1 eee: (15) 


* Siehe Jaumann, l|.c. 8.131, Gleichungen 43a, b. 
** Ebenda, Gleichungen 44, 45, 
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Da sich der skalare Wert des Perihelvektors zu f = ke (¢ = nume- 
rische Exzentrizitaét) bestimmt, so erhalt man sofort die beiden skalaren 


Gleichungen 
democee Oe k | mh ‘ Ay 
Se i esot! ter a Go) 
LO 1de 1 


Legt man das Koordinatensystem durch die Vektoren c, § und §.c fest, 
so ergibt die vektorische Multiplikation 


1 oc 1 : 
esi sta? ve, 
bzw 
Wg) 1 
FFE PGR RPE) (19) 


vier Komponenten, wovon sich zwei als identisch erweisen, so da8 drei 
Komponenten nach den Richtungen c, f und f X ¢ resultieren; die erste 
Komponente bedeutet eine Rotation in der Bahnebene, also die Peribel- 
drehung, die zweite eine Rotation um die grofe Achse, die dritte eine 
Rotation um die kleine Achse. Damit sind die verlangten fiinf Variations- 
gleichungen gewonnen. Zum Rotationsvektor =x - liefern gemaf 
Gleichung (18) nur jene Komponenten von g einen Beitrag, welche 
senkrecht zur Bahnebene liegen; fiir Planeten, deren Rotationsachse in 
der Bahnebene liegen wiirde, ware daher keine Variation der Neigung 
der Bahnebene zu erwarten. Die Variation der Flachengeschwindigkeit 
hangt nach Gleichung (19) bloS von den y-Komponenten von g ab. Fiir 
Erde und Mars ist C, X rv iiberwiegend gegentiber By, es resultiert 
also eine riicktreibende Komponente, was einer negativen Anomalie der 
Flachengeschwindigkeit und daher* einer positiven Anomalie der Exzentri- 
zitit entspricht, was auch tatsachlich zutrifft. Die Periheldrehung 


PON \ 2 6 
(aie c-Komponente des Vektors 7 : =) st dann rechtlaufig, wenn gemib 
Gleichung (19) die in der Bahnebene liegenden Komponenten von g im 
Zeitmittel eine mit der Geschwindigkeit im Perihel gleichgerichtete 
Resultierende ergeben. Wie man leicht iiberlegt, geben die »- Komponenten 


von g radial nach aufen gerichtete Beitrage, welche nahezu mit 1/r pro- 


dy pees Mi 5 
ie as d¢ | 1—edt 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 38 


Oa 206 Qe oe 
c 


aQlir 


* Nach der Beziehung 
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portional sind und wegen der Symmetrie der Bahnform eine zur groBen 
Achse parallele Resultierende ergeben, also fiir die Periheldrehung nicht 
in Betracht kommen. Dagegen lefern die r-Komponenten von g mit r 
proportionale Beitrage in der Richtung (—»), deren Resultierende die 
Richtung (+ ») hat. Da nun fiir rasch rotierende Planeten (Erde und 
Mars, wahrscheinlich aber auch Merkur und Venus) die Komponente 


2 
C,w.v gegeniiber Ar iiberwiegend ist, mu8 der Komplex S| nega- 


tives Vorzeichen haben, damit dieser Vektor die Richtung (+ r) habe. 
Damit ist ein zweiter Punkt festgestellt, wo die einfache Theorie ver- 
: 2 
sagt*. Nur bei riickliufiger Periheldrehung (Venus?) ist ica positiv. 
Beziiglich der sikularen Variationen kommt also der Unterschied der 
erweiterten gegen die einfache Theorie erst in den Effekten zweiter 
Ordnung zum Ausdruck. 
Weitere zuverlissige Anhaltspunkte iiber die Konstantenkomplexe 
lefern die Stabilitatsbedingungen**. Die bei der Jaumannschen 


Umformung der Variationsgleichungen (C) und (D) (sit Einfiihrung der 


Variablen « = V1—@, y = “2 auftretenden Faktoren 7, g, p, p’, u 
C, 


lauten folgendermafen: 


r = B(R— Q,); 


q = ce 1? 

B ke 
Hehe ee) 
ke 
~P =-— (P, +2), 
3 Bk 
Uu == — —, P, w,. 

SC aes 


* Aus diesem Grunde wiirde die einfache Theorie auch imaginare Werte fiir 
aln ergeben, wie dies bei Schenner (a.a.0.) zum Ausdruck kommt. Schenner 
hat auferdem iibersehen, dai Jaumann den Flachenvektor gema8 der Definition 
¢ = v Xt der rechtlaufigen Bewegung in der Bahnebene im verkehrten Sinne zu- 
ordnet, wie die Vektoren der Rotation der Planeten bzw. der Periheldrehung zu 
den entsprechenden Bewegungen, welche ebenfalls im rechtlaiufigen Drehungssiun 
erfolgen. Die inneren Produkte dieser Vektoren nehmen daher negatives Vor- 
zeichen an, und es sind (da der Flachenvektor ¢ bei Jaumann eine positive 
Koordinatenrichtung angibt) die (rechtlaufigen) Periheldrehungen mit negativem 
Betrage in Rechnung zu stellen. 

** Deren Entwicklung siehe Jaumann, l.c. S. 146f. 
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Jaumann erhilt folgende Bedingungen fiir die einzelnen Glieder: 


0 du 6 (72 3 ‘ 
sap = Pe), Pte 
ee! tees 
We tae (21) 
3 y 
wy = —py*(l+a)+ 24, (22) 
xy? (¢—p oy — Uy) =r. (23) 


Aus (20) folgt fiir alle Planeten p< 0, also ein positiver Komplex 


a Zur Priifung der Bedingung (21) mu das Verhialtnis ee vite 

n \n| ln} 

der GroBe und dem Vorzeichen nach bekannt sein. Unter Vorwegnahme 

der Ergebnisse gemiifS Gleichung (27) ist die Bedingung (21) erfiillbar, 

wobei man annehmen mu, daB die Differenz (« = =) fir Erde und 
y 


Mars relativ klein ist. Aus (20) und (22) folgt w>0, d. h. recht- 
laufige Rotation der Planeten. 


Il. Bestimmung der Konstanten aus den sikularen Variationen 
der Bahnelemente der inneren Planeten. 


Die Formeln fiir die sikularen Variationen der Bahnelemente lauten 
(nach der einfachen Theorie): 


DUN Na ea es BPP ee, 


<EL. A 

dt 8Vka e Ora ee ele: (A) 

0 0, BP, w, Uy Pp PaeR ea 1 ®) 
Sessa eyiae "Sate Ga 

ONG me Q, 1 3 \ 1 rT Ws ‘ 

hn — al (Pi ! 50) ara + Baa” (C) 


1 
Re dt Ga £9.) 5 a8 ey 


2 


2Q, , 1 P,w,\ Yi—@—d — 
+ (4+ ) a () 


3 ac e 
D0 aaa ee i 2 aan le eae 
jt = Be oo Ba (l ate) ae Oe (lee: yl 


5 2 t 
— Be (HG G+ 75 OO) — 5) a (E) 
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Diese Gleichungen behalten in der erweiterten Theorie dieselbe Gestalt, 
man braucht nur an Stelle der Konstanten B P,, BQ, usw. die weiter 


unten angefiihrten entsprechenden Komplexe zu setzen. 


Die gemessenen sikularen Variationen sind (im CGS-System) *: 


Hag | ees al $i ue 
one Ot | Ot ot Ot Ot 
—— : 2 ee ee ee 
Merkur: . |—63,5.10-» — 1,35.10-15| 0,00 | + 0,584.10-14/+ 7,69. 10-14 
Venus . ||+ 11,24 + 0,44 0,00 | + 0,584 + 15,6 
Erde. . ||— 9,24 + 0,32 0,00 x. =e 
Mars . . ||— 12,31 + 0,031 0,00 | — 0,0154 eeeeinss 


Es bedeuten: oe Drehung des Perihelvektors, e Exzentrizitaét, a halbe 


groBe Achse, i Neigung der Bahn gegen die Ekliptik, 8 Knotenlinge, 
0@, 00, 
(Ot cot 
c GréBe des Flaichenvektors, w,, w,, w,; Komponenten der Rotations- 
geschwindigkeit (nach den Hauptrichtungen der Bahn), k = Bm(1 + w) 


Drehungen der Bahnebene um die grofe bzw. kleine Achse, 
1 Bk os 
re ue (Ms + Mpi)™. 


Der Zusammenhang der Variationen ist durch folgende Gleichungen 
gegeben ***: 


OF SEM eh Reiner pee 0@, 0@,) 
“gE = Be TB #. | 808 Ge — @)- 4 — sin Ge — @). 4] (24) 
Ocoee 0 @, 00, 2 
Spe Ee a 088 ee) a (25) 
rf) 2 2 

a _ 2a ome ae Oe Gee = 2): (26) 


Ot ce Ot =P Oe * 


* Die Zahlenwerte sind der zitierten Abhandlung von Schenner entnommen. 
** Die Werte P., @, siehe Jaumann, l. c. S, 123. 


*ke Siehe Fr. Schenner, 1. c. S. 309. 
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In der erweiterten Theorie treten an Stelle der Werte B P,, 6 P, P,, 
BQ,m, BQ, BP, 3, 6? P, 2, BQ, Q, die folgenden: 
aie Lafond ae IO TES Al 
pp. + er = rest _—2 FP) ou, 


5 n n 4a 
, 1 tN Ge oxida es dh uml 
P,P, +f PP; = 5 (5 ay 
Bitte ttt 5e “NG ane sean 
k ' Ie 
pe Ia 
1) n n /An 


: 
Bi es ee Al 
BQ, +8 % = Ze (i A) uM, 
2 


BQ, — B Qim = 


” n 


‘ ; : B B k a! p' B k' 

Pp Pig , 

Baers ge Pas Vay” “( nn nan he 
1 


P,Q, + BPG = rote (ZA (PR) EB (EE) (Tw), 


mn\n mn\n 
| Seheee eae se p Bk Be uieN le 
BQ, + Bi = ise § (5 n mn? ) rq 


Man erkennt an den Gleichungen (C) und (D), da8 die Stabilisierung 


ja \ 


der Bahnform ein remer Effekt erster Ordnung (ersten Grades in zal 
n 


und (EI), die Periheldrehung ein reiner Effekt zweiter Ordnung ist. 
é n 
Die Gleichungen (C) und (D) sind durch die Relation (26) verkniiptt. 


Das gibt die Méglichkeit, die Komplexe ey und E der GréBenordnun 
= & P \nJ n 8 


nach zu bestimmen. Die Gleichungen (C) und (D) schreiben sich (unter 
Vernachlissigung relativ kleiner Glieder) zweckmabig folgendermafen: 


: =| 2: aaa ce 
Wy == ora R | (C’) 
eee Ton 
a Cay d lal (D'’) 
Gemi8 (26) ist 
u, + uy = = ae = 0 (26') 


R= BRO.) a, b, ¢, d sind positive Konstantenkomplexe, die in 
einfachen Verhiltnissen stehen: 


c 
1 ane 
(eee ba AS a RS 
Vn Men oe 
2 
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ot 


Fiir entsprechend grofe Rotationsgeschwindigkeiten (Erde und Mars) 
2 


wird B — — = 24. Es bestimmt sich 


2 


jay __ (1+ 4)u—R | 
en Lae a 


Nach Gleichung (20) soll ‘2 | > 0 sein. Da eine einfache Nachrechnung 
y 


ergibt, da8 der Ausdruck d(B — A) fir W, <0 stets positiv ist, mu8 
dasselbe auch fiir den Ausdruck (1 + A) ty —R gelten. Dies ist fiir 
Venus, Erde und Mars (w, >> 0) der Fall, sofern (1 + A) wu, > R ist, was 
bei positivem R, das fiir Erde und Mars zur Erfiillung der Stabilitiits- 
bedingung (21) gefordert wird, dem Reibungswiderstande R zugleich eine 
obere und untere Grenze vorschreibt*. Ist aber u,<0, wie dies die 
Newtonsche Theorie fiir Merkur ergibt, so erhilt man nach den 


Gleichungen (27) einen negativen Wert fiir {2} das bedeutet hier, daf 
n 


die Gleichungen (C) und (D) mit demselben positiven Betrag von {2\ 


fiir Merkur nicht gleichzeitig erfiillbar sind. 


ZahlenmaBig berechnen sich fiir die inneren Planeten ungefihr 
iibereinstimmend 


* Wie schon erwihnt, betrachtet Jaumann den Ather als duferst ver- 
diinntes Gas, so daf es im Rahmen seiner Theorie ganz natiirlich ist, von einem 
Reibungswiderstande der Weltkérper zu sprechen. Bei den anderen physikalischen 
Theorien, fiir welche der Weltither als Materie nicht existiert, ware fiir diesen 
Reibungswiderstand das aus spektroskopischen Beobachtungen erschlossene Vor- 
handensein einer interstellaren Materie verantwortlich zu machen. Der Reibungs- 
widerstand, welcher aus der so berechneten Dichte dieser interstellaren Materie 
(siehe 0. Struve und Gerasimovic, Astrophys. Journ. 69,7) nach dem quadratischen 
Widerstandsgesetz (das fiir auberste Verdiinnungen von M. Knudsen, Ann. d. Phys, 46, 
641, 1915, nachgepriift wurde) folgt, wiirde, auf die Oberflache des Planeten bezogen, 
hinter dem yon der Jaumannschen Theorie geforderten Betrag (fiir Erde und 
Mars) allerdings in der GréSenordnung erheblich zuriickbleiben. Jede derartige 
Schatzung ist aber sehr unsicher, da man beriicksichtigen mu8, da infolge der 
kontinuierlich sich ausbreitenden Atmosphare des Planeten die fiir die Reibung in 
Betracht kommende Flaiche unverhiltnismabig grofer sein mu8 als die Oberflache 
des Planeten. 
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Die Gleichung (K) nimmt nach Einfiihrung dieser Zahlenwerte die 
einfache Gestalt an 
0 @, 


Hee fe | 
Ot pein ale 


worin CU eine positive Konstante ist. Fir die rechtlaiufigen Perihel- 
2 

drehungen folgt daraus ein negativer Betrag von ce wie dies schon 
n 

aus der Richtung der zusétzlichen Beschleunigung gefolgert wurde (siehe 

S$. 568), und entsprechend fiir die riicklaufige Periheldrehung der Venus 


ee 
ein positiver Betrag von af *, Der GroSenordnung nach bestimmt sich 


| 
i 


Dieser Komplex erweist sich somit ungeféhr 10° mal grifer, als dem 


t 
| Betrage von ("| entsprechen wiirde. (Die Bedeutung der Komplexe 


siehe S. 564). Im Sinne der erweiterten Theorie kann man dies darauf 


zuriickfiihren, da der Komplex {=| eine sehr kleine Differenz seiner 
i 

beiden Glieder darstellt, wahrend nach der einfachen Theorie hier ein 
Widerspruch bestehen bliebe. 


SchlieBlich bleiben noch die Gleichungen (A) und (B), aus denen die 


} 2 
'Komplexe {2| und fat bestimmt werden kénnen, falls die Lage der 
n 


| Rotationsachse des Planeten zu seiner Bahnebene bekannt ist. Dies trifft 
-derzeit nur fiir Erde und Mars zu, und man kann -daher unter Einfiihrung 
| der eben bestimmten Werte jener Komplexe und unter Heranziehung der 
[| Gleichungen (24), (25) nachpriifen, ob sich fiir Mars die richtige Neigung 

seiner Achse berechnet. Dies ist innerhalb der GréfSenordnung der 


i 
Komplexe tatsachlich der Fall [genau genommen miifte Sy etwa 4/3 des 
-— n 


* Wenn der allgemeine Schlu& gestattet ist, daB einer rechtlaufigen Perihel- 
-drehung ein negativer Komplex {qa?/n?} entspricht (und umgekehrt), wie dies aus 
den Betrachtungen S. 568 fiir die Planeten Erde und Mars mit Sicherheit hervor- 
geht, mu man annehmen, daf die Rotationsgeschwindigkeiten der Planeten Merkur 
and Venus etwa 10 mal groBer sind als die gegenwartig (allerdings fast willkiirlich) 
zeschatzten. Zwingender noch wird dies durch die Auswertung der Gleichungen (A), 
2) (siehe weiter unten) verlangt. 
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nach Gleichung (27) berechneten Wertes betragen]. Auch hier wird 
. 2 
demnach das charakteristische Verhiltnis zwischen {2 | und i gefordert. 


Da die Zuriickrechnung der Rotationskomponenten w, und w, fiir Merkur 
und Venus deren GroBe mit 1 bis 2.10—° ergibt, kénnen die Rotations- 
geschwindigkeiten dieser Planeten (falls man sich auf dieses theoretische 
Ergebnis, welches von den einzufiihrenden Zahlenwerten der Komplexe 
ziemlich abhangig ist,, stiitzen darf) gar nicht so klein sein, als man 
gegenwartig annimmt, sondern mindestens von derselben GréSenordnung 
wie w, und w,, was auch mit der in FuBnote *, S.573 gezogenen Schlu8- 
folgerung fiir die Rotationskomponente w, zusammentrifit. Kann man 
somit aus diesem Zahlenmaterial noch keinen sicheren Schlu8 auf die 
Neigung der Rotationsachse dieser Planeten ziehen, so,ist es doch nahe- 
liegend, fiir Merkur und Venus grofe Achsenneigungen anzunehmen, da 
diese Planeten dann keine stindig vereisten Pole hatten, woraus man auf 
starke Warmestromungen in deren Atmosphare schlieBen und darauf die 
Schwierigkeit der Beobachtungen an der Oberflache dieser Planeten zuriick- 
fiihren kénnte. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird gezeigt, wie die Jaumannsche Gravitationstheorie mit 
der Einfiihrung eines positiven Gravitationspotentials der Forderung 
einer energetischen Geschlossenheit des Sonnensystems exakt zu gentigen 
vermag. Ferner wird nachgewiesen, daB erst die erweiterte Theorie, in 
welcher die zweite Gravitationsgleichung (positives Gravitationspotential) 
auch fiir die ponderablen Massen Geltung hat, eine der einfachen Theorie 
anhaftende prinzipielle Schwierigkeit beseitigt, die darin zum Ausdruck 
kommt, daB die Gravitationsenergie pro Volumeneinheit mit zunehmender 
Entfernung vom Weltkirper ebenfalls zunehmen sollte. Ferner kénnen 
die Periheldrehungen mit richtigem Vorzeichen wiedergegeben werden, 
wibrend den Anomalien der Bahnform auch die einfache Theorie zu ge- 
niigen vermag. Der Unterschied der erweiterten gegen die einfache 
Theorie kommt danach erst in den anomalen Effekten zweiter Ordnung 
zum Ausdruck. Die Effekte erster Ordnung (spontane Wirmeproduktion, 
“Anomalie der Bahnform) erweisen sich als sehr kleine Differenzen der 
beziiglichen gegensatzlichen Wirkungen der anomalen Gravitationskriite. 

2, Aus den Formeln fiir die sakularen Variationen der Bahnelemente 
der Planeten lassen sich die Konstanten der Jaumannschen Gravitations- 
gleichungen in bestimmten Komplexen beziiglich Vorzeichen und Gréfen- 
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verhaltnis sowie der GréSenordnung nach bestimmen. Da die so ge- 
wonnenen Resultate mit den inneren Bedingungen der Theorie (ins- 
besondere den Stabilitatsbedingungen), welche den Konstanten bestimmte 
Vorzeichen ‘vorschreiben, im Einklang sind, erweist sich die Jau- 
mannsche Gravitationstheorie als mit der Erfahrung ver- 
traglich. 


Zum Schlu8 sei mir gestattet, Herrn Prof. Dr. EK. Lohr fiir seine 
vielfachen Anregungen und Ratschlage meinen aufrichtigen Dank aus- 
zusprechen. Auch danke ich Herrn Arthur Erdelyi, der die Freund- 
lichkeit hatte, den numerischen Teil der Arbeit nachzurechnen. 


Briinn, Physikalisches Institut der Deutschen Techn. Hochschule. 
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Uber den Einflu&8 der Korngroé&e auf die Remanenz 
von weichem Eisen und tiber den Einfluf der Scherung 
auf die Bestimmung der wahren Remanenz. 


Von OQ. y. Auwers in Berlin-Siemensstadt und G. J. Sizoo in Eindhoven (Holland). 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Januar 1930.) 


Die abweichenden Ergebnisse zweier friiheren Arbeiten der Verfasser in bezug auf 

den Einflu8 der Korngréfie auf die Remanenz werden einer Fehlerbesprechung 

unterworfen und auf ein durch unvermeidbare Material- uod MeSunsicherheiten 

bedingtes MaS zuriickgefiihrt. Der Einflu8 der Korngréfe auf die wahren 

Remanenzen bleibt prozentual stark hinter dem auf die Koerzitivkraft und 
Hysteresisflache zuriick. 


Die Veriasser hatten im Jahre 1928 unabhingig voneinander die 
Frage des Einflusses der KorngréBe auf die magnetischen Higenschaiten 
an reinem Eisen (0,02 bis 0,024%C) noch einmal einer experimentellen 
Priifung unterzogen und waren dabei im wesentlichen zu iibereinstimmen- 
den Resultaten* gekommen. Sie fanden beide, da8 mit zunehmender Korn- 
erode der untersuchten Materialien die Koerzitivkraft und die Hystersis 
abnehmen, die Maximalpermeabilitat zunimmt und der spezifische elektrische 
Widerstand konstant bleibt. Der eine** von uns fand auBerdem, dafi auch 
die Sattigung unabhingig von der KristallgréSe zu sein scheint. 

Lediglich in Hinblick auf den Einflu8 der KorngréBe auf die Rema- 
nenz schienen die Ergebnisse auseinanderzugehen, insofern, als Auwers 
aus seinen Messungen einen Einflu8 der KorngréSe auf die Remanenz *** 
ableitete, wahrend Sizoo diesen in Abrede stellte. AuSerdem schienen die 
gemessenen Remanenzen beider Verfasser stark voneinander abzuweichen. 

Dies fiihrte zu einem langeren Briefwechsel, aus dem zum besseren 
Verstiindnis beider Veréffentlichungen zwei Punkte hervorgehoben seien. 


* O.v.Auwers, ZS. f. techn. Phys. 9,475—478, 1928; Wiss. Veroff. a.d. Siemens- 
konzern % [2], 197—209, 1929; G.J. Sizoo, ZS. f. Phys. 51, 557—564, 1928. 

** Auwers (I. c.), in Ubereinstimmung mit einem Ergebnis aus dem Jahre 
1925, Wiss. Veroff. a. d. Siemenskonzern 4 [2], 266, 1925, und K. Hondaund S. Kaya, 
Sc. Rep. Tohoku Univ. 15, 721, 1926, und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 44, 279, 1927. 

*** Nach der Auffassung von Auwers (I. c.) wird dieser Einflu8, ebenso wie der 
Kinfluf auf die Wattverluste, im wesentlichen durch das Vorhandensein von Ver- 
unreimigungen an den Korngrenzen bedingt. Sizoo vertritt die Ansicht (ZS. f. 
Phys. 58, 449, 1929), da8 auch bei vollkommen reinem Material ein Einfluf der 
Korngrofie aut die Hysteresisarbeit méglich und zu erwarten ist als Folge der Un- 
regelmaBigkeiten, die an den Korngrenzen in den zwischen den Atomen wirkenden 
Kraften auftreten kinnen. 
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Zunachst die Frage nach den Remanenzwerten. Wenn Auwers fir 
weiches Eisen Remanenzen von 2000 bis 3000, Sizoo aber fiir dasselbe 
Material etwa 9400 angibt, sind die ersten Werte selbstverstandlich unge- 
schert, die zweiten geschert. Die Auwersschen Werte geschert bewegen 
sich zwischen 10000 bis 11000, liegen also in Wahrheit vergleichsweise 
hoher statt tiefer. Daf die Angabe ungescherter statt gescherter (wahrer) 
Remanenzen bei diesen vergleichenden Messungen qualitativ zu derselbeu 
SchluSfolgerung fiihrt, ist in der fraglichen Verdffentlichung im Gegensatz 
zu andern* leider nicht hervorgehoben, wird aber aus dem zweiten Punkt 
fiir die Auwersschen Messungen noch experimentell belest. 

Die zweite Frage betrifft den Einflu8 der Korngréfe auf die Remanenz 
selbst, oder — was fiir diese Frage entscheidend ist — den Einflu8 der 
Scherung auf die Bestimmung der wahren Remanenz. 

Wie stark die Bestimmung der Remanenz im einzelnen von der stets 
mit Unsicherheiten behafteten Scherung abhingt, ist bekannt. Die Frage, 
die hier interessiert, ist die, welche Fehler in die Bestimmung des Ver- 
haltnisses der Remanenzen zweier thermisch und chemisch gleicher Mate- 
rialien, die sich lediglich durch die KorngréSen unterscheiden, durch die 
Unsicherheiten der Scherungen hineingebracht werden kénnen, in Beson- 
derheit, ob sich etwa die Reihenfolee der Remanenzen bei verschiedenen 
Korngréfen je nach der als richtig gewahlten Scherung umkehren kann. 
Die Figuren | und 2 stellen diese Verhaltnisse fiir verschiedene Messungen 
der Verfasser graphisch dar. 

In diesen Figuren bezieht sich jede Kurve auf zwei chemisch und 
thermisch gleiche Proben von denselben Formen und Abmessungen, aber 
von verschiedenen Kristallgré8en und daher auch von verschiedenen 
Koerzitivkraften. Aus den ungescherten Hysteresiskurven sind die 
Remanenzen, die sich bei Anwendung von verschiedenen Scherungs- 
winkeln ergeben, graphisch bestimmt**. Das Verhiltnis zweier zum 
gleichen Scherungswinkel gehdrigen Remanenzen ist jedesmal in Ab- 
hingigkeit vom Scherungswinkel dargestellt. Die von den Beobachtern 
als richtig angenommenen Scherungswerte sind auf den Kurven durch © 
hervorgehoben. Aus den Figuren folgt, daS die Scherungsunsicherheit 
von Fall zu Fall, je nach MeSmethode, Probeform und Material, recht ver- 
schieden zu beurteilen ist. 


* O. v. Auwers, Wiss. Veréff. a. d. Siemenskonzern 8 [1], 236—247, 1929. 
** In den Fallen, wo die Scherungslinie nicht als eine gerade Linie angesehen 
werden darf, wiirde es nicht erlaubt sein, jedesmal fiir beide Proben denselben 
Scherungswinkel anzuwenden. Von dieser Komplikation ist hier aber abgesehen. 
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In der Fig. 1 (Auwers) beziehen sich die Kurven 1 und 2 auf 
Messungen an Biindeln von siliziertem Hisen* in der freien Spule, Kurve 3 
auf Jochmessungen an reinem Eisen (mit Jochscherung der P.T.R.). Im 
Falle | und angenahert auch im Falle 2 hat selbst eine groSe Unsicherheit 
des Scherungswinkels wegen der angendherten Konstanz von R,/R, in der 
Nahe der angenommenen Scherung wenig Einflu8 auf die Schluffolge- 
rungen. Auwers** hat vor Jahren an Material, das den Kurven | und 2 
entsprach, auf das Fehlen eines Einflusses der Korngréfe auf die Remanenz 
bei siliziertem Hisen geschlossen (f,/A, nahe = 1). 

Im, Falle 3 ist der quantitative Einflu8 unrichtiger Scherung etwas 
egroBer, jedoch bleibt auch bei gréBerer Unsicherheit der qualitative Schlu8 


T siliz. Fe (Auwers) X= 
Ck | os 


IE ees 

400 2 

al ft — Verhiilinis der Remanenzen zweier Materialien mit den 
2 Koercitivkrdften Ck, und Ck)in Abhdngigkeit vom 


Sch inkel _N 
erungswinke/ an 


Fig. 1. 


(R,/R, > 1) ungedndert. Der eine von uns (A) sieht also in den Kurven | 
und 2 eine Bestatigung seiner friiheren*** Arbeit (1.c. 1925) und in Kurve 3 
eine Sicherstellung des Ergebnisses aus dem Jahre 1928 (1.c.). 
Andererseits meint der zweite von uns (S) in den Fallen 1 und 2 
eine neue Bestatigung seiner Auffassung erblicken zu diirfen, namlich, da8 


* Herrn Dr. Masing dankt der eine von uns (A) fiir Herstellung und Uber- 
lassung neuen Materials (1929). 

** O. vy. Auwers, Wiss. Veroff. a. d. Siemenskonzern 4 [2], 26€, 1925; ZS. f. 
techn. Phys. 6, 578, 1925; Phys. ZS. 26, 699, 1925. 

*** Wenigstens in bezug auf die Remanenzen. Dagegen besteht hinsichtlich 
der Koerzitivkrafte derselbe Einflu8 der Korngréfe, der an reinem Eisen (1928), im 
Gegensatz zu siliziertem Eisen (1925), gefunden wurde. Eine Kritik der Versuchs- 
fiihrung von 1925 siehe 1928 (1. c.). 
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die Remanenzen und die Koerzitivkrafte sich hinsichtlich der KorngréBe 
wesentlich verschieden verhalten. 

In der Fig. 2 (Sizoo) beziehen sich die Kurven a bzw. b auf Mes- 
sungen in der freien Spule an diinnen Drahten aus reinem Eisen* bzw. 
Nickel**. Es ergibt sich in beiden Fallen, daS das Verhiltnis R,/R, 
gréBer oder kleiner als Kins wird, je nachdem man die Scherung kleiner 
oder gréBer als die als richtig angenommene Scherung wahlt. Bei den 
Nickelmessungen bleibt der Einflu8 einer unrichtigen Scherung quantitativ 
sehr gering. Bei den Eisenmessungen kann sie, bei einer Anderung im 
Sinne kleinerer Scherung, betriichtlich werden. Offenbar hinget dies mit 
dem kleinen Wert des entmagnetisierenden Faktors und also mit der 


20 


a. reines Fe (Sizoo) ee 
, 


b. reines Ni (Sizooy) EK 1 
” the 222 


© richtige Scherungswinkel 


05 i= Verhaltnis der Remanenzen zweier Materialien mit den Koercitivkraften 
2 


Cky und Cky in Abhéngigkeit vom Scherungswinkel a 


Fig. 2. 


groBeren Steilheit auch der ungescherten Hysteresiskurven zusammen. 
Zu Kurve a ist noch zu bemerken, da$ bei den Hisenmessungen die 
Maximalwerte des Feldes nicht sehr hoch gewesen sind, so da die 
Remanenzen wahrscheinlich etwas zu klein gefunden wurden. Es ist 
also nicht unméglich, daB die Form der Kurve bei Anwendung von 
héheren Maximalfeldstirken etwas anders ausgefallen wire. Die Beweis- 
kraft der Kurve wird dadurch leider abgeschwacht. Der zweite von uns 
(S) halt es aber fiir unwahrscheinlich, da8 die SchluBfolgerung (R,/R, 
nahezu = 1) sich wesentlich andern wiirde, wenn héhere Feldstarken 
gebraucht wiren, weil bei den tatsachlich gebrauchten Hiéchstwerten des 


* G. J. Sizoo, ZS. f. Phys. 51, 557, 1928, Tabelle I, Dehnung 4% baw. 20%. 
** Derselbe, ebenda 53, 449, 1929, Tabelle Il, Fig. 7, Dehnung 4% baw. 
13%; siehe auch ebenda 55, 144, 1929 (Berichtigung). 
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Feldes die zugehérigen Induktionen schon keine Abhingigkeit von den 
KristallgréSen mehr zeigten. ' 

Es verdient jedenfalls hervorgehoben zu werden, daf auch fiir die 
Auwersschen Messungen an reinem Hisen die prozentualen Schwankungen 
der gescherten Remanenzwerte gegeniiber den Schwankungen der unge- 
scherten, der Koerzitivkrafte und der Wattverluste stark zuriickbleiben, 
so daB auch in diesem Falle die Resultate beider Verfasser, die fiir siliziertes 
Eisen und Nickel vollkommen itibereinstimmen, sich qualitativ nahern. 

Zusammentfassend kann man sagen, daf die vorstehende Diskussion 
die Unterschiede zwischen den Ergebnissen von Auwers und Sizoo auf 
ein durch unvermeidbare Material- und MeSunsicherheiten gegebenes Mas 


zuriickgefiihrt hat. 


Berlin-Siemensstadt, Forschungslabor. der Siemens & Halske A. G. 
und der Siemens-Schuckertwerke A. G. 

Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken. Im November 1929. 


Berichtigung 
zu der Arbeit: Uber die Struktur der CH-Bande 3143 A und einer neuen N H-Bande 
2530 A*. Von Takeo Hori. 


Die Legende zu Fig. 2, 8.93, gehort zu Fig. 3 auf S. 94. 
8. 101, Zeile 6, lies 12 —> 177 statt 1/7 —~ 12. 


* ZS. f. Phys. 59, 91—101, 1929. 
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Uber den Ramaneffekt des Wassers. 
Von Peter Pringsheim und S. Sehliviteh* in Berlin, 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 1. Februar 1930.) 


Die bei Durchstrahlung von Wasser mit Hg-Bogenlicht im Sichtbaren auftretenden 

drei Ramandoppelbanden gehéren bei gleichem Frequenzabstand drei verschiedenen 

primarea Hg-Linien zu. Dementsprechend erleidet die relative Intensitatsverteilung 

zwischen diesen drei Banden weder durch Temperaturerhéhung noch durch Lésung 
von Salzen im Wasser eine Verdinderung. 


Das Ramanspektrum des Wassers, wie es bei Einstrahlung .von un- 
zerlegtem Hg-Bogenlicht erhalten wird, ist in einer ganzen Reihe von 
Arbeiten beschrieben worden **; im Sichtbaren werden dabei im allgemeinen 
drei ziemlich verwaschene Banden erhalten, die wohl zuerst von Dadieu 
und Kohlrausch*** als Doppelbanden erkannt worden sind — jhre 
Schwerpunkte liegen nach den Angaben dieser Forscher bei 4167, 4678 
und 5148 A (vy = 23990, 21370 und 19420 cm- 1), sle mégen der Kiirze 
halber im folgenden als violette, blaue und griine Bande bezeichnet werden. 
DaB die letzte dieser Banden in mehreren Publikationen nicht erwiibnt 
wird, liegt nur an der ungiinstigen spektralen Empfindlichkeitsverteilung 
der von den betreffenden Autoren verwandten photographischen Platten; 
auf Andresaplatten von Agfa kommen sie mit einer Intensitit heraus, die 
mit der der beiden anderen wohl vergleichbar ist. Die drei Banden sind 
im allgemeinen drei verschiedenen erregenden Hg-Linien, 3655, 4047 
' und 4358 A (v = 27350, 24700 und 22 940 em—}), zugeschrieben worden, 
mit immer dem gleichen Frequenzenabstand 4y ~ 3400 cm—}, d.h. also, 
sie gelten als durch die gleiche Kernschwingungsfrequenz verursacht, der 
eine ultrarote Wellenlange von etwa 3u entspriche. Die Berechtigung 
dieser Zuordnung wird noch gestiitzt durch die Beobachtung von Rao, 
der seine Aufnahmen auch iiber das ultraviolette Spektralgebiet ausdehnte 
und dort noch weitere acht Ramanbanden fand, die gegen die kriiftigsten 
Hg-Linien dieses Gebietes wiederum den gleichen Frequenzenabstand 
ergaben. 

Im Widerspruch hiermit steht eine vor etwa Jahrestrist erschienene 


Mitteilung von Meyer****, der allein die violette und die blaue Bande auf 


* Fellow der Rockefeller Foundation. 
** Wegen eines volistaéndigen Literaturnachweises vgl. Handbuch der Physik, 
Bde xexIey 1929 S622: 
*e* A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Naturwissensch. 17, 625, 1929. 
Tite eh Hy Ue Meyer, Phys. Zs. 80) 170) 1929) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 39 
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seinen Spektrogrammen erhielt und bemerkte, daf deren relative Intensitit 
wesentlich von der Temperatur des Wassers abhing: bei 11° soll die 
violette, bei 100° die blaue bei weitem die starkere sein. Dies k6énnte 
nur so erklirt werden, daB es sich nicht um zwei durch verschiedene 
Primirlinien erregte homologe Banden handelt, die unbedingt die gleiche 
Temperaturabhingigkeit aufweisen miiften, sondern um Banden, die ihren 
Ursprung verschiedenen Kernschwingungsfrequenzen verdanken und nun 
wohl von der namlichen Primirlinie herstammen; denn dai eine Kern- 
schwingungsfrequenz mit einer Primiarlinie, eine andere, von der ersten 
unabhangige, numerisch fast gleich grofe Kernschwingungsfrequenz allein 
mit einer zweiten Primirlinie eine Ramanbande ergeben sollte, ist wohl 
kaum denkbar. Auf diesen Widerspruch hat der eine von uns gelegent- 
lich schon hingewiesen *, es wurde auch alsbald ein Versuch durchgetiihrt, 
der die Richtigkeit der friiheren Zuordnung bewies, aber zunaéchst von 
einer Veroffentlichung abgesehen, da die Meyersche Publikation als eine 
,vorlaufige* bezeichnet war und daher auf die ausfiihrlichere Mitteilung 
gewartet werden sollte. Nun ist aber neuerdings in den , Naturwissen- 
schaften“ eine Zuschrift von Gerlach ** erschienen, die sich nicht nur 
auf die Meyerschen Versuche beruft, sondern ihrerseits Resultate an- 
fiihrt, denen gemif unter gewissen Bedingungen eine starke Verschiebung 
im Verhaltnis zwischen den Intensitaten der violetten und blauen Raman- 
banden auftritt. Danach waren die beiden Banden (wie auch Meyer 
vermutet) zwei verschiedenen polymeren Modifikationen des Wasser- 
molekiils zuzuschreiben, also nicht homologe Banden in dem angegebenen 
Sinne. Daher schien es uns wiinschenswert, diese Frage endgiiltig zu 
klaren, und so haben wir die erwahnten friiheren Versuche nochmals 
wiederholt und etwas weitergefiihrt. 

Da es im ferneren Verlauf der Untersuchung darauf ankam, das 
Wasser auf wohl definierter Temperatur zu halten, zogen wir die ur- 
spriingliche Ramansche Versuchsanordnung vor. Das Licht der Hg- 
Bogenlampe wurde ins Innere einer mit Wasser gefiillten Kochflasche 
konzentriert und ein Teil des diffus gestreuten Strahlenkegels auf den 
Spalt eines lichtstarken Glasspektrographen abgebildet; das Wasser, noch- 
mals umdestilliertes , Leitfahigkeitswasser* von Kahlbaum, gab nur noch 
spurenweise Fluoreszenz, die auf den Spektrogrammen kaum merklich 
wird, wahrend die drei Ramanbanden, jede deutlich als Doppelbande 
erkenntlich, nach sechsstiindiger Exposition (es wurden wieder Andresa- 


* Handbuch der Physik, 1. c. 
** W. Gerlach, Naturwissenschaften 17, 68, 1930. 
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platten verwandt) sehr kraftig herauskamen (Fig. 1b)*. Wurde das Primar- 
licht durch Nickeloxydglas gefiltert, das die Hg-Liniengruppe bei 3655 A 
zu tiber 50%, die Hg-Linien mit Wellenlangen ~ 4000 A zu weniger 
als 1 % hindurchla8t, so erhielten wir auf den Spektrogrammen allein die 
violette Ramanbande (Fig. 1 a); mit einem Askulinfilter im Primarstrahlen- 
gang dagegen, das das Ultraviolett fast vollkommen abhalt und auch die 
Linie 4047 A ziemlich stark schwacht, war die gritine Ramanbande am 
starksten, die blaue schwach, die violette nicht mehr sicher erkennbar ** 
Damit ist eindeutig bewiesen (sofern in dieser Hinsicht tiberhaupt ein 
Zweitel méglich war), da8 die friiher von uns und anderen Forschern 


4167 4678 5148 


Fig. 1. 
a Wasser bei 20° erregt mit Hg-Linie 3655 A. 
‘ 20° fi > totaler He-Strahlung. 
© a oy eh 


> » > > 
d gesattigte LiCl-Lisung erregt mit totaler Hg-Strahlung. 


eingefiihrte Zuordnung der Ramanbanden die richtige war: jede der drei 
Banden wird von einer anderen Primirlinie ausgelést und besitzt von 
ihr aus gerechnet den gleichen Frequenzenabstand. 

Nunmehr wurden die Versuche, die zunichst bei Zimmertempe- 
ratur (20°) angestellt worden waren, bei einer Wassertemperatur yon 95 
baw. 98° wiederholt, wobei jedoch jedesmal eine einzige Aufnahme unter 
Einstrahlung des unzerlegten totalen Hg-Lichtes geniigte; an den Hals 
der das Wasser enthaltenden Kochflasche war ein etwa 25cm langes 
Rohr angeblasen, das in seinem oberen Drittel von flieBendem Leitungs- 
wasser umsptilt wurde und als RiickfluBkiihler fiir den sich konden- 
sierenden Dampf diente; die Flasche wurde von unten durch einen kleinen 
Gasringbrenner geheizt, die Temperatur mit Hilfe eines von oben ein- 


* Die Lage der drei Banden ist oberhalb der Figur durch Pfeile angedeutet. 
** Diese trotz 20stiindiger Exposition relatiy lichtschwache Platte eignet sich 
nicht zur Reproduktion. 
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tauchenden Thermometers gemessen, dessen Hg-Kugel bis unmittelbar 
oberhalb des Primarstrahlenbiindels herabreichte. Die auf diese Weise 
erhaltenen Spektrogramme unterscheiden sich beziiglich der relativen 
Intensitat der violetten, blauen und griinen Bande nicht erkennbar von 
den Aufnahmen bei Zimmertemperatur (Fig. 1c). Wenn wir auch nicht 
imstande sind zu erkliren, warum unser Ergebnis mit dem Meyerschen 
im Widerspruch steht, so steht jedenfalls fest, daB unser Resultat genau 
mit der Erwartung iibereinstimmt unter der Voraussetzung, da8 es sich 
um homologe Banden handelt. 

Gerlach gibt an, er habe an einer wasserigen, bei 30° gesittigten 
LiCl-Lésung die blaue Ramanbande sehr schén intensiv“ erhalten, 
wiihrend ,die violette Bande schmal und ganz schwach“ war, auch hier 
also wieder eine Veranderung in der relativen Intensitét zweier Raman- 
banden, die nach unserer Ansicht von derselben Kernschwingung her- 
riihren; fiir eine CaCl,-Lésung wird unter analogen Bedingungen ausgesagt, 
daB die violette Bande ganz scharf hervortrat, waihrend die blaue Bande 
nicht erwahnt wird, Wirstellten aus von Kahlbaum bezogenem , reinen “ 
LiCl eine wisserige Lésung her, die nach Einfiillung in unsere Apparatur 
eine am reinen Wasser nicht annihernd mit gleicher Intensitaét beobacht- 
bare blauviolette Fluoreszenz zeigte; auf dem Spektrogramm des Streu- 
lichtes rief diese Fluoreszenz einen etwa von 4000 bis 5500 A reichenden 
kontinuierlichen Untergrund hervor, auf dem jedoch alle drei Raman- 
banden sich mit groBer Deutlichkeit abhoben; und wenn schon — eben 
wegen des stérenden Untergrundes — ein genauer Vergleich mit den 
Aufnahmen am reinen Wasser nicht modglich war, so ist zum mindesten 
kein sicherer Anhalt fiir die Annahme einer Intensititsverschiebung 
zwischen der violetten und der blauen Bande gegeben. Es gelang uns 
dann unter Verwendung gleichfalls von Kahlbaum bezogenen_, wasser- 
freien und geschmolzenen Lithiumchlorids* eine zweite Lisung herzustellen, 
die nach Filtrierung durch ein sorgfaltig ausgewaschenes Schottsches 
Glasfilter so klar und frei von Fluoreszenz war wie das reine Wasser; 
diese Liésung ergab ein Ramanspektrum, in dem die drei Banden sicher 
relativ zueinander die gleichen Intensititen besaBen wie bei reinem Wasser 
(Fig. 1d). Eine Ca Cl,-Lésung schlieBlich lieferte nochmals dasselbe Re- 
sultat. Als Erklirung fiir das andersartige Ergebnis, das Gerlach mit- 
teilt, konnen wir nur annehmen, da entweder sein LiCl-Spektrum durch 
Uberlagerung der auch von ihm erwahnten Fluoreszenz verfilscht war, 
oder daf infolge irgendwelcher Verunreinigungen die Lésung (im Gegen- 
satz zum reinen Wasser) im langwelligen Ultraviolett merklich absorbiert, 
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was natiirlich eine relative Schwachung der durch die Hg-Linie 3655 A 
ausgelésten Ramanbande zur Folge gehabt haben miiBte. 

Die zweite von Gerlach mitgeteilte Beobachtung, nimlich eine Ver- 
lagerung der Intensitit innerhalb jeder Doppelbande von der kurzwelligeren 
zur langwelligeren Komponente beim Vergleich der Aufnahmen an den 
Losungen und am reinen Wasser, haben wir im vorangehenden nicht be- 
riicksichtigt, teils weil es nicht unsere Absicht war, den weiteren Unter- 
suchungen tiber diese Frage, deren baldige Publikation Gerlach ankiindigt, 
vorzugreifen, teils weil Rao* in einem Brief an die Nature schon langere 
Zeit vor Gerlach dasselbe Phaénomen an wisserigen Losungen von 
Salpetersiure verschiedener Konzentration beschrieben und seinerseits 
gleichfalls eine ausfiihrlichere Publikation iiber den Gegenstand in Aus- 
sicht gestellt hat. Uns lag hier lediglich daran, all diejenigen Versuche 
kritisch zu behandeln bzw. durch Wiederholung nachzupriifen, die in einem 
Widerspruch zu der von dem einen von uns sowie von anderen Forschern 
gegebenen Deutung der Ramanbanden des Wassers als homologen Banden 
zu stehen schienen, und wir glauben gezeigt zu haben, daS zurzeit kein 
Grund vorliegt, an der Richtigkeit dieser Deutung zu zweifeln. Eine Ver- 
schiebung der Intensitaét innerhalb der Doppelbanden, die in jeder der 
drei Banden in gleicher Weise erfolgt, laBt sich -mit dieser Annahme 
durchaus vereinen: die beiden Komponenten jeder Bande (Rao glaubt ihrer 
sogar drei zu unterscheiden) kénnen sehr wohl den Schwingungen zweier 
verschiedener Wassermolekiilarten ihren Ursprung verdanken, und je nach 
der Temperatur oder der Anwesenheit von Fremdionen mag die eine 
oder die andere iiberwiegen. Auch wir haben eine solche Intensitits- 
verschiebung erhalten; bei genauem Vergleich der Spektra (Fig. 1b und c) 
mag sie selbst auf der Reproduktion noch zu erkennen sein. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1930. 


* J. R. Rao, Nature 124, 762 und 792, 1929. 


Ramaneffekt und ultrarotes Spektrum 
von CCl, und SiCl,. 


Von Clemens Schaefer in Breslau. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 5. Februar 1930.) 


S$ 1. Herr Marvin, dem man sorgfaltige Messungen der Absorption 
von CCl, und SiCl, verdankt*. die er schon im Jahre 1912 ausfiihrte, 
hat unter Zuhilfenahme von Ergebnissen des Ramaneffektes an den ge- 
nannten Stoffen, die Pringsheim und Rosen** mitgeteilt haben, ver- 
sucht, das gesamte beobachtete Spektrum der genannten Substanzen bis 
16 — so weit reichen Marvins Beobachtungen — aus’ gewissen Grund- 
frequenzen durch Kombinationen aufzubauen***. Fiir beide Stoffe nimmt 
er sechs Grundfrequenzen zu Hilfe, womit die Einordnung der beob- 
achteten Absorptionsmaxima in der Tat gelingt. 

Indessen hat man dazu bei beiden Stoffen keine sechs Grund- 
frequenzen notwendig und darf, wie wir gleich sehen werden, aus theo- 
retischen Griinden nicht mehr als vier benutzen, und zweitens sind mehrere 
der Grundfrequenzen bei SiCl, sogar unrichtig gewahlt: Sie sind von 
Herrn Marvin, ohne experimentelle Stiitze, lediglich aus dem Grunde 
angenommen, um das Spektrum zu erkliren. Die inzwischen von Daure**** 
iiber den Ramaneffekt an SiCl, publizierten Messungen zeigen, daf die 
Verhialtnisse in Wirklichkeit ganz anders hegen. Der Versuch von Marvin 
ist daher im wesentlichen als gescheitert zu betrachten; es ist indessen 
moglich, ihn mit besserem Erfolg zu wiederholen. 


§ 2. Die beiden genannten Stoffe besitzen die nimliche Molekular- 
struktur: Die vier Chlor-Atome sitzen an den Ecken eines regularen Tetra- 
eders, in dessen Schwerpunkt das C-Atom bzw. das Si-Atom angebracht 
ist. Bei einer Untersuchung des Methans (CH,), das dieselbe Struktur 
besitzt, hat Dennison; die mechanischen Eigenschwingungen einer 
solchen Gruppe untersucht; wir miissen uns an seine Ergebnisse an- 
schliefen. Bezeichnet man die relativen Verschiebungen der vier Chlor- 


atome gegeneinander durch qg,...q, und ihre relativen Verschiebungen 


6 


H. H. Marvin, Phys. Rev. 34, 161, 1912. 
P. Pringsheim und B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. 
*e* TH. H. Marvin, Phys. Rev. (2) 88, 952, 1929) 
P. Daure, Theses, Paris 1929. 
D. M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 
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gegen das Zentralatom durch r,...7,, so kann man die potentielle Energie 
W des betreffenden Molekiils nach Dennison in die Form bringen: 
a B 6 6 1 4 
Ww = a ae JK 24 dk ae Vr a aa ate +'5 Ky Sire (1) 
1 
Gy Gy, HO “A ue eey a Molekiils; u sei die Masse des 
Zentralatoms, m die der Cl-Atome. Kiirzt man noch mit Dennison ab: 


Ke 
sa ee EN 9 
B= (2) 


so kann man die Bewegungsgleichungen aufstellen und erhalt in bekannter 
Weise die Normalschwingungen als die Wurzeln der Sakulargleichung 
des Systems. Dennison gibt die Formeln lediglich in der fiir Methan 
spezialisierten Form (mit numerischen Koeffizienten) an; man kann aber 
natiirlich leicht — wenn auch in etwas mihsamer Rechnung — die all- 
gemeinen Formeln aufstellen, die wir hier benutzen werden. Diese und 
im folgenden noch anzufiihrende Rechnungen hat Herr Dr. Jaumann 
freundlichst fiir mich ausgefiihrt, wotiir ich ihm auch an dieser Stelle noch 
besonders danken méchte. 

Man erhilt das folgende allgemeine Ergebnis: Da die Gruppe X Y, neun 
,innere“ Freiheitsgrade besitzt, so sind im allgemeinen neun Normal- 
schwingungen vorhanden, die aber wegen der Symmetrie des Modells 
zam Teil zusammenfallen. Man findet 

1. eine einfache inaktive Schwingung (v,), 
2. eine doppelte inaktive Schwingung (7,), 
3. eine dreifache aktive Schwingung (v,), 
4. eine dreifache aktive Schwingung (¥,), 


was in der Tat neun Higentrequenzen ergibt. Die Formeln dafir lauten: 


ies pee 
i — wi eth 


2a F m 


Bee val \« a 
a Ky ae = ur | 


- 


Berl mies ee 4 8 ine a) |S 
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1 
3 


5 J4m+ 00 
78 ee 


f 
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§ 3. Es mag, um dieses Resultat zu erliutern, eine kleine Ab- 
weichung vom eigentlichen Thema gestattet sein, die uns nachher von 
Nutzen sein wird. Eine Gruppe derselben Art, wie sie hier zur Dis- 
kussion steht, ist z. B. auch die SO,-Gruppe, wie sie in den Sulfaten auf- 
tritt, deren Schwingungen von Schaefer und Schubert* untersucht 
wurden. Wir fanden in der Tat zwei aktive Grundfrequenzen bei etwa 
9 und 16u, die auch beide dreifach sind, wie es die Theorie fordert; 
denn in zweiachsigen Kristallen spaltet jede dieser Eigenfrequenzen in 
ein Triplett auf, was iibrigens zehn Jahre vor jeder theoretischen Unter- 
suchung festgestellt wurde. Die inaktiven Schwingungen der SO,- 
Gruppe waren bisher unbekannt. Man findet aber im Ramaneffekt z. B. 
bei Gips** Linien bei etwa 10 und etwa 24, die im ultraroten Spek- 
trum nicht bekannt sind. Identifiziert man nun die aktive Schwingung 
bei 9w mit vz, die bei 16m mit v,, dav, > v,, und setzt man versuchs- 
weise die Frequenz der Ramanschwingung bei 10 gleich v,, so ergibt sich 
in der Tat mit Hilfe der Formeln (3) fiir die andere inaktive Schwingung 
vy, eine Wellenlange von ungefahr 24. Das einfache Modell, das 
Dennison seiner Rechnung zugrunde gelegt hat, bewahrt sich also 
jedenfalls in groBen Ziigen bei der SO,-Gruppe. Ebenfalls werden uns 
diese Resultate Anhaltspunkte dafiir geben, wie die Ramanspektra von 
CCl, und SiC], zu interpretieren sind. 

§ 4. Kehren wir zu unseren beiden Tetrachloriden zuriick, so sieht 
man zunachst, daB unter Voraussetzung der etraedersymmetrie nur vier 
Grundfrequenzen (darunter zwei inaktive) 'zugrunde zu legen sind, statt 
sechs aktiver Grundfrequenzen, wie sie Herr Marvin zugrunde legt. 
Das von Daure beobachtete Ramanspektrum zeigt in der Tat fiir beide 
Substanzen folgende Grundfrequenzen, die ich mit den Buchstaben A, B, 
C, D im Anschlu8 an Marvin bezeichnen will: 


Coy Si Cl, 
ss Noe, ARS MOGs Niele Re a ailelprtsi? 
I ly ea eA! WF 02 
Oe 5, og Oe Qilc(on Oe ne) eee O Ly, 
(Deis We gee 1821) ae Dee, oe anne, 67 
\D 12,61) |] 


Unsere obige Behauptung von den vier Grundfrequenzen bedarf fiir 
CCl, noch einer kleinen Modifikation, indem die als D bezeichnete 


* C]. Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 
** Ol. Schaefer, F. Matossi und H. Aderhold, Phys. ZS. 30, 581, 1929. 
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Schwingung in ein Dublett aufgespalten ist. Da diese Schwingung sicher 
optisch aktiv ist — sie ist in der experimentellen Untersuchung Marvins 
auch tatsichlich als Dublett gefunden worden —, so legt hier offenbar 
eine Aufspaltung der dreifachen kurzwelligen aktiven Schwingung vor, 
von derselben Art, wie sie z. B. bei der SO,-Gruppe in nichtregularen 
Kristallen auftritt. Es scheint dies so gedeutet werden zu miissen, da} 
irgendeine Abweichung von der Symmetrie des reguliren etraeders vor- 
liegt, ohne daS im Moment andere Griinde fiir diese Asymmetrie an- 
gefiihrt werden kénnten als eben diese Aufspaltung. Dieser Punkt er- 
scheint daher wichtig und interessant genug, um im Auge behalten zu 
werden*, 


Herr Marvin verwendet bei CCl, nun zwar die oben genannten 
Grundfrequenzen A bis D’, fiigt aber noch eine weitere hinzu bei 6,50 u, 
die sich in der Tat auch bei Daure und Pringsheim-Rosen im Raman- 
effekt schwach angedeutet findet. Aber das ist nichts weiter als die 
Oktave von D bzw. D’'; denn die angebliche Grundschwingung bei etwa 
6,5 w ist de facto auch ein Dublett, wie es nach dieser Anschauung sein 
mu. Daf es keine Grundfrequenz ist, geht iibrigens schon aus einer 
Betrachtung der Intensitaten im ultraroten Spektrum hervor: die beiden 
Absorptionsmaxima bei etwa 6,5 w sind yon anderer, und zwar erheblich 
kleinerer GréSenordnung. 

Beim SiCl, liegt die Sache ahnlich, nur verhingnisvoller fiir das 
Marvinsche Schema. Er benutzt auch hier eine Frequenz bei etwa 
8,20 als selbstindige Grundfrequenz, die wieder nur die Oktave von 
D ist. Dazu aber kommt, da8 er nur die Grundfrequenzen C und D bei 
23,47 w und 16,67 w richtig getroffen hat; die tibrigen drei von ihm an- 
genommenen Grundfrequenzen bei 42,92 uw, 30,96 w und 19,16 w existieren 
nicht. Zwar kann man seine tiefste Grundschwingung bei 42,92 w mit 
unserem B identifizieren, wie auch aus seiner Darlegung hervorgeht; 
wihrend dies aber bei ihm die tiefste Grundfrequenz ist, zeigt der Raman- 
effekt, daB noch eine tiefere bei 65,78 w vorhanden ist. So ist denn die 
Marvinsche Erklarung fiir SiCl, vollstindig abzulehnen. 


§ 5. Es erhebt sich die Frage, welche von den vier obigen Grund- 
frequenzen als die inaktiven anzusehen sind. Zunichst ist sicher, das 
D bzw. D und D’ aktiv sind, da sie von Marvin im ultraroten Spektrum 


* Bs mag erwahnt werden, daS weder fir TiCl, noch SnCl, im Raman- 
spektrum eine Verdoppelung von D beobachtet ist, so daf zu erkliren ware, warum 
die Aufspaltung gerade nur bei CCl, auftritt. 

39 * 
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beobachtet wurden. Man erhalt einen Anhaltspunkt fiir die Beantwortung 
der Frage durch Betrachtung der Ergebnisse bei der SO,-Gruppe, die in 
§ 3 erwahnt wurden. Danach war dort die kurzwelligste der vier Grund- 
frequenzen aktiv, die nichste inaktiv, die naéchstlangere war wieder aktiv 
und die langwelligste endlich wieder inaktiv. Das fihrt zu der natiirlich 
noch zu beweisenden Vermutung, daS C und A auch in unserem Falle 
die inaktiven Schwingungen sein méchten. Man kann diese Vermutung 
auf zwei Wegen priifen. Kinmal kann man nach den Formeln (3), wenn 
man B, C, D in der angegebenen Weise identifiziert, den Wert der tiefsten 
Grundfrequenz A berechnen und zusehen, ob er im Einklang mit der Er- 
fahrung herauskommt. Das ist in der Tat der Fall, wie die von 
Herrn Dr. Jaumann ausgefiihrten numerischen Rechnungen mir gezeigt 
haben*. Zweitens aber mu das ultrarote Spektrum selbst eine Kontrolle 
liefern: Ist unsere Voraussetzung richtig, so diirfen weder die Schwingungen 
A und C, noch ihre Oberschwingungen und Kombinationen, also 2 A, 
3A, 4A,...,.20,30,40,4+ 0,2A4 C0, A+ 2C usw. im Spektrum 
auftreten. Dies trifft gleichfalls durchweg zu, so dai unsere 
Voraussetzung demnach als bewiesen angesehen werden kann. Auch 
Messungen von Marvin selbst beweisen die Richtigkeit unserer Zuordnung 
endgiiltig; denn Herr Marvin hat auch Dispersionsmessungen an CCl, 
und SiCl, angestellt und sie nach der Ketteler-Helmholtzschen Disper- 
sionsformel darzustellen versucht. Fiir SiCl, fand er als Resonanzwellen- 
lange 16,67 w und 47,12 uw, Werte, die in der Tat fast genau mit den von 
Daure bestimmten Ramanwellenlangen B und D fiir SiC, tibereinstimmen. 
Demnach ist B sicher auch aktiv, da inaktive Schwingungen sich in der 
Dispersion nicht bemerklich machen. 


§ 6. Bevor wir nun an die Aufstellung der Kombinationen gehen, 
aus denen wir die Spektren von CCl, und SiCl, aufbauen wollen, mu8 
noch eine Bemerkung iiber die experimentelle Untersuchung Marvins aus 
dem Jahre 1912 vorausgeschickt werden. Die Messungen sind mit gréBter 
Sorgfalt ausgefiihrt worden, so da sie auch heute noch kaum_ besser 
gemacht werden kénnen. Sie lassen nur in einer Hinsicht zu wiinschen 
tbrig: Die Marvinschen Messungen, die das Spektralgebiet zwischen 
1w und 16 umfassen, sind simtlich mit Steinsalzprisma aufgenommen, 
d.h. mit relativ kleiner Dispersion. Es ware wiinschenswert, die Messungen 


* Damit méchte ich aber natiirlich keineswegs behaupten, da8 diese Reihen- 
folge der Grundfrequenzen stets in einer Gruppe X Y;, auftreten miifte; das bedarf 
vielmehr in jedem Falle einer besonderen Untersuchung. 
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im Intervall bis 3,5 uw mit Quarzprisma und von da bis 9 uw mit FluSspat- 
prisma zu wiederholen, um eine bessere Auflisung zu erzielen. Diese 
Aufgabe ist zurzeit in meinem Institut in Angriff genommen. Ferner ist 
eine Ausdehnung der Messungen bis wenigstens 20 u dringend erwiinscht. 
Die Verwendung des Steinsalzprismas hat es mit sich gebracht, da in 
dem gesamten Gebiet unterhalb 9 die Auflésung nicht so grof ist, als 
sie erzielt werden kénnte, und daf daher manche Details von Marvin 
nicht festgestellt werden konnten. Dies ist spater zu beachten. 


Ferner sei auf folgendes aufmerksam gemacht: Ich nenne Kom- 
binationen 24,2 B,...,.4 + B,C+ D,... der Kiirze halber Kombinationen 


Spektrum von CO]. 


Kombinationen Berechnet Beobachtet (R = Raman; U = Ultrarot) 
A — 46,07 wu R, inaktiv 
B —- 31,74 uk 
C - 21,83 u R, inaktiv 
D — 13,21 «| + 
Di ae 12°61 wir Us 
2A+B 13,35 u wird verdeckt durch D, D’ 
IBS aE | 12,92 | wird verdeckt durch D, D’ 
A+2B | 11,80 | nicht beobachtet 
3B 10,58 | nicht beobachtet 
A-+ D 10,26 | WOLD ra aire (UF 
baa 1D 9,88 9,944 77 UO 
B+ D 932 Cyeul ya Gap {Uy 
2B+0 | 9,19 | wird verdeckt durch B+ D, B+ D' 
I= 1D) 9,01 | 9084 ++ U 
2A+D 8,39 | nicht beobachtet 
C+ D 8,23 | 8244 77 U 
Z a an Ae on | | wahrscheinlich verdeckt durch C+ D, C+ D' 
C'>> D’ 7,98 gS) ae wap {OL 
2B+ D 7,21 ; 
Spl 77 7,02 nicht beobachtet 
2D 6,60 | 6074 th U 
De aD 6,44 6,45 4 +7 U 
2D’ 6,29 | nicht beobachtet; zu kleine Auflosung? 
20+ D 5,98 | | 5,7 # schwach angedeutet; +++ U; nicht auf- 
A+2D 5,77 Ll gelost 
A-+ 2D! 5,54 ete ps Renin 
B+2D 5.46 5:50 445 nicht aufgelést; +++ U 
B-+ 2D! 5,25 ete ise haere 
C4+2D 5,07 5,00 ~; nicht aufgelost; +++ U 
C+ 2D' 4,88 
BID =o} 4,33 ae yeti abbate 
D+2pD’ 426 | ‘4,31 ~; nicht aufgelést; +++ U 
3 D' 4,10 
4D 3,30 3,40 w +4++ U 
4 D' 3,14 3,004 +H+t U 
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zweiter Ordnung; 3 A, 3B,...,2A+B, A+2B,... solche dritter 
Ordnung; 44, 4B,...,.34+B,A+3B, 2A+42B,... solche vierter 
Ordnung. Die niederen Kombinationen liegen natiirlich vorzugsweise 1m 
langwelligen Teile des untersuchten Spektralgebietes, in den kurzwelligen 
Teil reichen sie nicht hinein; wegen der mangelhaften Auflésung werden 
in diesem langwelligen Teile Linien, die héheren Kombinationen ent- 
sprechen wiirden, durch die stiirkeren Linien der niederen Kombinationen 
vielfach verdeckt. Die héheren Kombinationen drangen sich im kurz- 
welligen Gebiet zusammen und sind durchweg nicht aufgelést. Man 
erkennt ihr Vorhandensein aber ganz deutlich an den Marvinschen Kurven. 


Ich habe nun alle Kombinationen zweiter und dritter Ordnung aus- 
gerechnet, die ich im folgenden nach steigenden Wellenlingen geordnet 
angebe. Ausgelassen sind nur die in § 5 angefiihrten inaktiven Kombina- 
tionen und solche, die jenseits 16 wu liegen, weil dort nicht beobachtet ist. 


CCl y Berechnung haw 
ce tpt ttl 

Beobachtung \DD We DBDAD J bi Bb A 
ee a ee ee ee 


3 
Sly Berechnung BC 


career, 


Beobachtung 


Fig. 1. 


Fortgelassen sind ferner fiir das langwellige Beobachtungsgebiet die 
Kombinationen vierter Ordnung, da sie, wie vorhin erwahnt, von den 
starkeren Linien niederer Kombinationen verdeckt werden. Dagegen sind 
die Kombinationen vierter Ordnung fiir den kurzwelligen Teil angegeben, 
da sie dort, wenn auch nicht aufgelost, beobachtet sind. 


Wir erhalten nun fiir CCl, die folgende Tabelle, die ohne weitere 
Erlauterung verstiindlich ist. Die beobachtete Intensitit ist durch 
Kreuze (7) markiert: +7; bedeutet z. B. eine Intensitit, wie sie Kombina- 
tionen zweiter Ordnung entspricht, usw. 


Man erkennt, da8 alle Kombinationen zweiter Ordnung und fast alle 
dritter Ordnung vorhanden sind; wo sie fehlen, sind sie infolge mangelnder 
Auflésung verdeckt durch stirkere Linien; auch sieht man, daB die beob- 
achteten Intensititen durchaus mit dem stimmen, was man nach der 
Ordnung der Kombinationen erwarten muB8. 
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Ein ganz analoges, aber einfacheres Bild, weil D hier nicht auf- 
gespalten ist, liefert SiCl,. 

Wie gut in beiden Fallen die Darstellung des Spektrums ist, 
erkennt man am besten aus der Fig. 1; in derselben sind die Intensitaten 
in vier Abstufungen durch verschiedene Liingen der die Wellenlangen 
markierenden Linien dargestellt. 

Man erkennt auch deutlich, wie ungemein dhnlich die beiden Spektren 
sind; treten doch in ihnen dieselben Kombinationen zweiter Ordnung aul, 
wie es ja natiirlich ist. 


Spektrum von SiC]. 


ed 


Kombinationen Berechnet | Beobachtet (R = Raman; U = Ultrarot) 
A — | 65,78 « + R, inaktiv 
B — Ih AR se ey (EE 
C — | 23,47 « + R, inaktiv 
D _— | NOG sp 1, (Pl 
A+D 13,29” | 13,21¢ 4+ U 
B+D 12,19 | ote 2. Sap 10s 
2B+C 11,82 nicht beobachtet 
2A4+ D 11,60 nicht beobachtet 
2B+ D 9,80 verdeckt durch O-+ D 
C+D 9,74 9,744 ++ U 
B+2C 9,41 verdeckt durch (+ D 
D 8,33 8,20 « ++ UO 
A+2D 7,39 GAOV ca an 
B+2D 7,09 nicht beobachtet 
2C+D 6,88 Groen Os 
C+2D 6,15 6,0 « TT OU 
3D 5,56 roo ae ee 


Eine Bemerkung modge zum Schlu8 noch gestattet sein. Da die 
Grundfrequenzen bei SiCl, weiter ab von dem untersuchten Spektral- 
gebiet liegen als bei CCl,, ist das Si Cl,-Spektrum im beobachteten Bereich 
armer an Kombinationen niederer Ordnung als das von CCl,. Dasselbe 
gilt in noch héherem Ma8e fiir die analogen Spektren TiCl, und Sn Cl, 
yon denen beiden das Ramanspektrum bekannt ist und die Marvin auch 
im Ultraroten untersucht hat. Es lohnt aber z. Zt. nicht, hier die 
Kombinationen aufzustellen, da ihrer viel zu wenig sind, und da fir die 

-Kombinationen héherer Ordnung die Genauigkeit der Messungen nicht 
ausreicht. Man sieht aber doch schon folgendes: Nimmt man fir TiCl,, 
entsprechend dem Ramanspektrum, die folgenden Grundfrequenzen, 


A = 83,3 u (inaktiv), B= 71,44, C = 25,64 u (inaktiv), D = 20,0 u, 
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so erkennt man im Spektrum sofort die Oktave von D, namlich 2 D bei 
10,17 u. Ebenso bei SnCl, Hier sind die dem Ramanspektrum 
entnommenen Grundfrequenzen des Modells: 


A = 97,1 uw Gnaktiv), B = 73,0 u, C = 27,3 w (Gmaktiv), D = 24,4. 
Marvin findet die starkste Absorption bei 12,3 w; d.h. dies ist wieder 
die Oktave von D. Kine sorgfaltige neue Durchmessung der Spektren 
dieser Stoffe wiirde aber zweifellos eine groSe Zahl héherer Kombinations- 


linien zutage férdern. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, 1. Februar 1930. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie, Physikalisch- 
radioaktive Abteilung, Berlin-Dahlem.) 


Notiz tiber die a-Strahlen ubernormaler 
Reichweite des ThC. 


Von Ernst Stahel, z. Z. Berlin-Dahlem. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 25. Januar 1930.) 


Es wird gezeigt, daf die «-Strahlen tibernormaler Reichweite sicher nicht vom 
Th O", sondern entweder vom ThO oder vom ThC’ ausgesandt werden. 


Einleitung. Wenn auch die Existenz von o-Strahlen tibernormaler 
Reichweite bei den C-Produkten der Th- und Ra-Zerfallsreihe sicher- 
gestellt ist, so sind doch noch mehrere Punkte in diesem Gebiet véllig 
unklar. Zunichst wei8 man nicht, welcher der drei C-Kérper (bei der 
Th-Reihe also ThC, ThC’ oder ThC”) diese weitreichenden -Strahlen 
aussendet. Da8 ThB hierfiir nicht in Betracht kommt (man verwendet 
nimlich praktisch immer ThB + C-Praparate als Strahlenquelle), ist von 
Philipp* nachgewiesen, wenigstens was die Strahlen von 11,5cm 
Reichweite anbelangt. Die Entscheidung zwischen ThC und ThC’ zu 
treffen, ist schwierig wegen der Kurzlebigkeit von ThC’, hingegen ist es 
méglich, das ThC" diesbeziiglich zu untersuchen, wie in folgendem kurz 
dargelegt werden soll 

Arbeitsgang. Im Prinzip ist die Arbeitsmethode sehr einfach: 
Aus einem stark emanierenden MsTh-Trockenpraparat nach Hahn** 
werden durch Aktivierung in der Emanation 4 bis 5 mg Ra-iquivalent 
starke Th B + C-Praparate hergestellt. Aus diesen wird auf bekannte 
Weise durch radioaktiven Riicksto8 reines ThO” gewonnen. Dieses aut 
einer Oberfliche von 2 mm2 konzentrierte Praparat wird in eine Wilson- 
kammer eingesetzt, und man untersucht, ob von ihm weitreichende 
o-Teilchen ausgesandt werden. Da das ThC” relativ rasch zerfallt 
(Tf = 3,2 Min.), so kann man sinngem’§ nur wahrend der ersten 5 bis 
6 Minuten nach der Herstellung beobachten, was ein rasches Arbeiten be- 
dingt. Die Zahl der eventuell zu erwartenden @-Strahlen ist nur gering. 
Es werden namlich vom ThC + C'+ C” pro 10° normale 8,6 cm- o- 
Strahlen etwa 200c-Strahlen von 11,5cm und etwa 70 von 9,5cm 


* K. Philipp, Naturw. 12, 511, 1924. 
** Q. Hahn, Ann. d. Chemie 440, 121, 1924; Naturw. 12, 1140, 1924. 
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Reichweite ausgesandt *. (Alle Reichweitenangaben beziehen sich auf die 
sogenannte ,maximale Reichweite“ bei 15° und 760mm Hg) Um quan- 
titative Angaben iiber die Zahl der zu erwartenden weitreichenden 
o-Strahlen machen zu kénnen, mus also die Menge des im Moment jeder 


wr 


Expansion vorhandenen Th C” bekannt sein, oder genauer, diejenige Zahl 
von normalen 8,6 cm-a@-Strahlen, die das mit dieser Menge ThC” im 
Gleichgewicht stehende ThC + C’ pro Expansion unter den vorliegenden 
Verhiiltnissen in die Wilsonkammer senden wiirde. Diese Bestimmung 
laBt sich auf folgende Weise durchfiihren: Bekanntlich sendet Th C” eine 
harte y-Strahlung aus. Wenn man durch geniigend starke Filtrierung 
(mindestens 5 mm Blei) dafiir sorgt, da in einem y-Elektroskop nur diese 
harte Strahlung zur Messung gelangt, wihrend die weichere Th B + Th C- 
Strahlung im Vorfilter véllig absorbiert wird, so laBt sich das ThC” 
quantitativ messen, gleichgiiltig, ob es rein vorliegt oder zusammen mit 
ThB + C, da ja die Strahlung der beiden letzteren Kérper gar nicht ins 
Mefinstrument gelangt. Zur Kichung der ganzen Anordnung wird daher 
von einer bestimmten Menge Th B + C im Gleichgewicht der Th C’-Gehalt 
nach obiger Methode durch Gammastrahlmessung bestimmt (ausgedriickt 
in mg Ra-aquivalent). Dann wird beobachtet, wie viel «-Strahlen das 
mit dieser Menge Th C” im Gleichgewicht befindliche Th C’ in die Wilson- 
apparatur sendet. Die Stirke des Praparates wird geniigend klein ge- 
halten, um die g-Strahlen pro Expansion auf der photographischen 
Platte direkt zihlen zu kénnen. Zwei unabhiingige Eichungen ergaben 
tibereinstimmend, dab das mit 1 mg Ra-aiquivalent ThC” im Gleichgewicht 
stehende ThC’ 1330 normale @-Strahlen pro Expansion in die Wilson- 
kammer schickt. Es waren somit pro mg ThC” 0,266 o-Strahlen von 
11,5 cm und 0,093 von 9,5 cm Reichweite zu erwarten, wenn diese Strahlen 
wirklich vom ThC” ausgesandt werden. 

Resultate. Durch visuelle Beobachtung wurde zunichst die Frage 
beztiglich der 11,5 cm-e-Strahlen geklirt. Dies ist namlich bei der ver- 
wendeten Wilsonapparatur, deren Kammer einen Durchmesser von 11cm 
hatte, leicht mdglich, Wenn man Kohlendioxydftillung verwendet und 
die Expansion von Atmosphérendruck ausgehen lat, so durchsetzen die 
11,5 cm-g-Strahlen die Kammer gerade vollstandig, wihrend die normalen 
8,6 cm-a-Strahlen etwa 1,5 bis 2,5cm vom Rand aufhéren. Durch Dia- 
phragmen werden dabei nattirlich die zu stark seitlich verlaufenden 
a-Strahlen abgeblendet. Mit zehn verschiedenen Th C’-Praparaten wurden 


* L.Meitner und K.Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481, 1926. 
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279 Expansionen beobachtet. Im ganzen waren 95 a-Strahlen sichtbar, 
von denen 94 Reichweiten hatten, die ungeféhr den normalen Th C’-q- 
Strahlen entsprachen (herriihrend von Spuren von Verunreinigungen). 
Hiner der @-Strahlen hatte eine etwas gréfere Reichweite; er schien aber 
nicht von der Quelle zu kommen (radioaktive Verunreinigung durch 
Emanation?). Die Starke der ThC'-Praparate wurde nach Beendigung 
der Wilsonaufnahmen bestimmt und aus der bekannten Halbwertszeit die 
Menge ThC” berechnet, welche zur Zeit der verschiedenen Beobachtungen 
vorhanden war. Durch Addition der allen Expansionen entsprechenden 
Aktivititen ergab sich die Gesamtmenge Th C” zu 99,7 mg Ra-dquivalent. 
Aus der Eichung folgt daher, daS man im ganzen etwa 26 Strahlen von 
11,5cm hitte sehen miissen, wenn diese Strahlen wirklich vom ThC” 
ausgesandt wiirden. Da aber hichstens einer, wahrscheinlich aber gar 
keiner beobachtet wurde, laBt sich der Schlu8 ziehen, da8 die 11,5 cm-e- 
Strahlen sicher nicht vom ThC” ausgesandt werden. 

Um auch die zweite Gruppe der weitreichenden @-Strahlen, namlich 
diejenige von 9,5 cm Reichweite, zu priifen, mufte man photographische 
Registrierung anwenden, da, infolge der natiirlichen Reichweitenschwan- 
kungen, visuell die 8,6 cm- und die 9,5 em-a-Strahlen nicht mit Sicherheit 
auseinandergehalten werden kénnen. Es wurden daher in weiteren 20 Mef- 
serien im ganzen 378 Aufmahmen gemacht. Zur genauen Ausmessung 
der Reichweiten wurde dabei zu den Th C''-Praparaten etwas Ra C gegeben, 
so daS auf jeder Platte eine gréBere Anzahl normaler RaC’-o-Strahlen 
(R = 6,96 em) sichtbar waren, welche dann zur Eichung fiir die Aus- 
messung der Reichweiten dienten, die gréfer als 7cm waren und deren 
im ganzen 314 beobachtet wurden. Diese relativ grofe Zahl (etwa 
0,24 % der ThC"-Gleichgewichsmenge) erklirt sich durch etwas starkere 
Verunreinigung des ThO” als in den ersten visuellen Versuchen; sie war 
bedingt durch den Umstand, da8 der Praparatentrager nicht nach jeder 
MeBserie gereinigt wurde, um die RaC-Infektion zur Kichung nicht jedes- 


mal erneuern zu miissen. 


Tabelle l. 

Reichweiten- Zahl der Reichweiten- Zahl der 

interyall ea -Teilchen interval] a-Teilchen 
7,45—7,54 if 8,15—8,24 45 
7,05—7,64 | 1 8,25—8,34 62 
7,65—7,74 2 8,35—8,44 66 
UST | 4 8,45—8,54 56 
7,85—7,94 5 8,55—8,64 27 
7,95—8,04 12 8,65—8,74 6 
8,05—8,14 27 8,75—8,84 | 0 
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Die Resultate der Messungen sind in vorstehender Tabelle nieder- 
gelegt, sowie auch in einer , Reichweitenkurve“ graphisch dargestellt. 

Man sieht aus Tabelle und Figur (aus welcher sich iibrigens die 
,maximale“ Reichweite der ThC’-«-Strahlen zu 8,64 cm ergibt, was mit 
anderweitigen Messungen gut iibereinstimmt), daS kein einziger @-Strahl 
mit einer Reichweite gréSer als 8,75 cm auftritt. Da die Starke der 
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Fig. 1. Zahl der «-Teilchen in Funktion der Reichweite. 


Th C’-Praparate fiir alle Aufmahmen zusammengerechnet 98,7 mg Ra-aqui- 
valent betrug, so hatten etwa neun 9,5cm-a«-Teilchen auftreten miissen, 
wenn diese Strahlen wirklich vom ThC” ausgesandt wiirden. 

Es ist somit definitiv gezeigt, daB ThC” weder die 11,5 cm- noch 
die 9,5 cm-o-Strahlen aussendet, sondern da dieselben ihren Ursprung 


beim ThC oder beim ThC’ haben miissen. 


Es sei mir gestattet, Frl. Prof. L.Meitner fir die Anregung zu 
dieser Arbeit und ihr stetes Interesse an derselben auch an dieser Stelle 


meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Rostock.) 


Uber die Banden des Lithiumhydrids und Lithiums. 
Von W. Weizel in Rostock. 


(Eingegangen am 22. Januar 1930.) 


Der obere Term der Lithiumhydridbanden Nakamuras wird als Po'd-Term ge- 
deutet. Bemerkenswerte Anomalien des Terms finden ihre Erklirung durch die 
1-Entkopplung. 

Kiirzlich hat G. Nakamura* eine sehr schéne Analyse eines aus- 
gedehnten Bandenspektrums des Lithiumhydrids LiH gegeben. Da das 
Spektrum teilweise auch in Absorption erscheint, ist der untere Term der 
Grundterm des LiH, den man als (16) (286)? ?X-Term zu bezeichnen hat. 
Nach Nakamuras Analyse ist der obere Term ebenfalls ein 1X-Term. 

Dieser obere Term zeigt einige auffallende Eigenschaften, fiir die ich 
in dieser Arbeit eine Erklarung geben michte. Die Tabelle gibt die 
Differenzen der Rotationsterme mit gerader Rotationsquantenzahl des 
oberen Zustandes an, nimlich die Werte (J + 2) — F(J) in Abhiangig- 
keit von der Rotationsquantenzahl J und der Schwingungsquantenzahl v, 


Sie ist ein Auszug aus einer von Nakamura angegebenen Tabelle. 


Werte F(J + 2)—F(J). 


ui get io on | ae = 1 » = 16 
] ] ] 
0 16,6 | 17,6 | 17,6 16,7 15,9 
2 40,8 | AO || 40,7 AOR || 37,2 33,6 
4 61,6 | 63,2 63,1 62,5 58,6 53,3 
6 84,4 | 85,0 85,5 84,7. | 79,6 74,2, 
8 1042 105,1 1069 | 1063 | 99,7 92,0 
10 1243 wn I26.0umne) 127,6) || 91265 je 118.8 111,1 
12 I aigiGsst 147,2 147,38 138,2 129,1 
14 162,0 165,5 | 166,0 155,6 
16 1788 | 182,7 | 172,0 
4319. |  487,0 4414 437,0 409,8 


In der letzten Zeile habe ich die Differenz F' (12) — F'(0) angegeben, 
die man durch Aufsummieren der ersten sechs Termdifferenzen erhilt. 

Man sieht, daB die Termditferenzen zunachst mit v anwachsen, bei 
etwa v = 5 ein Maximum erreichen, um dann monoton abzufallen. Ge- 
wohnlich fallen die Termdifferenzen von Anfang an mit v ab, ihre Riick- 
liufigkeit bei LiH ist zunichst eine befremdende Erscheinung. 

Stellt man die Termdifferenzen durch geniherte Termformeln dar, so 


hat man FJ+2)—FU) =4Bd+ 6B, 


* G. Nakamura, ZS. f. Phys. 59, 218, 1930. 
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Indem Nakamura diese Formel anwendet, gelangt er zu dem Ergebnis, 
daB die B-Werte zuniichst mit v wachsen, um dann abzunehmen, und da 
mit zunehmender Schwingung die Tragheitsmomente T und die zu diesen 
gehérigen Kernabstinde zuerst kleiner werden, um nach Durchlaufen eines 
Minimums in normaler Weise anzuwachsen. 

Die Riicklaufigkeit der Trigheitsmomente ist ein so’ unerwartetes 
Ergebnis, daf man den Versuch machen muB, die Riicklaéufigkeit der Term- 
differenzen zu erkliren, ohne eine Riicklaufigkeit der Tragheitsmomente 
anzunehmen. In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daf riick- 
lautige Termdifferenzen (gemeint ist Anwachsen der Termdifferenzen 
mit der Schwingung) auch bei dem 3% = 1s6 3da ‘IETerm und dem 
32 — 1s63do6'd-Term des Wasserstofis+ beobachtet wurden.  Dort 
ist das anormale Verhalten der Terme aber so in die Augen springend, 
daB8 ich ++ das Anwachsen der Termdifferenzen ohne Schwierigkeit als 
Einflu8 der /-Entkopplung des Leuchtelektrons deuten konnte. 

In der Tat wird man bei LiH bei vorkommenden TermunregelmiBig- 
keiten immer an die /-Entkopplung zu denken haben. Lithiumwasserstoff 
gehért zu den typisch ,leichten Molekiilen“, und fiir diese ist stets grofe 
1-Entkopplung zu erwartenyy}}, wenn iiberhaupt ein entkopplungfihiges 
po- oder do, dx...-Elektron vorhanden ist. 

Wir machen jetzt die Annahme, da8 das Leuchtelektron beim oberen 
Term der Lithiumhydridbanden ein po-Klektron sein mége. Bei einem 
solchen kann bei vélliger Entkopplung (groe J) die Komponente @ von 
1 nach der Rotation entweder + 1 oder — 1 werden. In unserem Falle 
wollen wir annehmen, daf @ nach + 1 strebt. Ist die Entkopplung bei 
den beobachtbaren Rotationstermen noch mafig, so lassen diese sich noch 
immer genihert durch eine Formel F'(J) = Raeol 5) darstellen, nur 


z it. Die B*-Werte 


mit dem Unterschied, da8 B* nicht mehr gleich is 


sind fiir positive @ kleiner als die wahren B-Werte. 

An He, konnte ich gemeinsam mit E. Pestel+}7;7+ zeigen, daB die 
Starke der Entkopplung bei zunehmender Schwingung zuriickgeht. Dies 
ist auch theoretisch verstindlich, da die Quantenzahl 7 des Elektrons bei 


+ O. W. Richardson und P. M. Davidson, Proc. Roy. Soc. (A) 128, 60, 1929. 
++ W. Weizel, ZS. f. Phys. 55, 489, 1929. 

t1t+ Derselbe, ebenda 56, 727, 1929. 

+rtt W. Weizel und E. Pestel, ebenda 56, 208, 1929. 
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zunehmender Schwingung weniger definiert + wird und damit auch die an 
sie gekniipfte Kntkopplung verwiischt. Die Folge davon ist, da die 
B*-Werte fiir kleine » stark, fiir grobe » weniger vermindert sind, so dab 
sie zuerst mit » anwachsen, um spiiter wieder abzusinken. 

Um meiner Autffassung, daB durch die Entkopplung eines p 6-Elektrons 
die Riickliufigkeit der Termdifferenzen verursacht wird, cine weitere Stiitze 
zu geben, habe ich gepriift, ob die Rotationsterme fiir » == 2 sich durch 
die gewdbnliche Rotationstermformel darstellen lassen. 

Die Abweichungen vom normalen 'Termverlautf sind nicht sehr grok, 
da sich die Terme angeniihert durch eine quadratische Formel darstellen 
lassen. Da der Term ein »-Term ist, ist eine /-Aufspaltung nicht zu 
erwarten, an der die Stiirke der Entkopplung abgelesen werden kénnte. 
Man muf also schon zu genaueren Darstellungen der Rotationsterme 
ereifen, um die /-Entkopplung sicherzustellen. 


Nach Kratzer sind die Rotationsterme gegeben durch 


I \eieeo INS 
M pa, > () 
WJ) = B(T+5) —=P (I+ 5): 
a Vo 2 
ih h? : : +t es 
B, bedeutet ~———, wobei J, das mittlere Trigheitsmoment im v-ten 
Sxl, 
Schwingungszustand ist. B, hat die entspechende Bedeutung fiir v = 0. 
5 0 o 
pee 4B} Rast eli! 
vy, ist die Schwingungsgrundtfrequenz. Da —,-(J+— >) nur ein Kor- 
Vo 2 


rektionsglied ist, geniigt es, einen nicht ganz genauen Wert fiir B, ein- 


zusetzen. By ~ 2,04. 


Wendet man jetzt die Formel bei v = 2 fiir J = 0, J = 12 und 
J = 18 an, so ist 
B 4B3 1 
r(O — seeds 
() 4 Veo 
B ANB aos 
a 12 Sa SONS w 
EP) a ; My Gy 
Be 4 Be 375 
Rie) — = soe 
| vo 16 


Hieraus lift sich vy berechnen, und es ergibt sich ein Wert 428 cm™}. 
Nakamura findet aber direkt aus der Beobachtung v) == 296,8cm~!, 

Die Terme gehorchen also nicht der gewéhnlichen 
Rotationstermformel, Dies ist ein Hinweis auf die vorhandene 


i-Entkopplung. 


+ W. Weizel, ZS f. Phys. 59, 320, 1929. 
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Wir deuten also den oberen Term, wegen Vorhandensein der /-Ent- 
kopplung, als einen (1s56)?...p612X-Term. Die Natur des dritten Elek- 
trons ist bisher noch ungeklart. Es ist vielleicht ein 2s 6-Elektron. 

In guter Ubereinstimmung mit der Deutung des oberen Terms durch 
ein y o-Elektron ist der sehr grofe Kernabstand dieses Terms und das 
kleine Schwingungsquant. 

SchlieBlich sei noch angefiihrt, daB es ja auch der schon -von Hund* 
ausgesprochenen theoretischen Hrwartung entspricht, da die Hauptkom- 
bination des LiH eine po1 — so61X-Kombination ist. Diese Erwartung 
1a8t sich also aus dem empirischen Material vollauf bestitigen. 

Eine Bemerkung noch zu den von K. Wurm** untersuchten Spektren 
von Li,, Wurm findet einen 1-Term als Grundterm, und als mit diesem 
kombinierende obere Terme einen tiefer gelegenen 12- und einen héher 
gelegenen !J]-Term. Aus Wurms Analyse kann unter Beriicksichtigung des 
Intensititswechsels tiber diese Resultate hinaus entnommen werden, da 
der Grundterm ein gerader '-Term ist, der héhere 1X-Term dagegen ein 
ungerader S-T'erm. Dies fiihrt ganz zwanglos zur Deutung des Grundterms 
als (1s 6)? (26) (2s 6)?43, wie von Hund* vorausgesagt, des héheren 
1y-Terms als (1so)?(2po)?2so6 3po6'!X-Term und des JJ-Terms als 
(136)? (2p 6)?2s6 3pm1]J-Term. 

Daf bei der Dissoziation aus dem 3po6-Elektron ein 2 p-Elektron 
(mach Wurms Angaben) wird, mu8 folgendermaSen verstanden werden: 
Bei yolliger Unabhingigkeit der Elektronen voneinander und adiaba- 
tischer Trennung wiirde aus dem (1so)? (2po6)? 2s6 3po!X-Term ein 
1s? 2s? Li-Ion und ein 1s? Lt-Ion entstehen. Die zu diesen lonen 
gehorigen Terme legen aber bei weiten Kernen sehr hoch und schneiden 
beim Auseinanderziehen den (1so6)?(2po)?2so4fo1X-Term, der bei 
adiabatischer Trennung in 1 s?2s?S und 1 s?2?P tibergeht. Bei groSer 
Schwingungsenergie unterscheiden sich aber 3po- und 4fo-Elektronen 
nicht, und die Uberschneidung wird vermieden ***. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Joos, der mir die auffallenden 
Eigenschaften der Lithiumhydridterme schon vor deren Veréffentlichung 
mitteilte und so die Anregung zu der vorliegenden Arbeit gab, meinen 
herzlichsten Dank aussprechen. 


EP UM Nebel, VASE te Phys. 51, 779, 1928. 
** K. Wurm, ebenda 58, 562, 1929; 59, 35, 1929. 
*e* W. Weizel, ebenda 59, 320, 1929. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Uber neue schwache Linien in der K-Serie 
der Elemente V bis Y. 


Von H. Beuthe in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1930.) 


In der A-Serie der Elemente V bis Y werden zwei bisher unbekannte Linien beob- 
achtet, von denen die eine bei den Elementen Ni bis V kurzwelliger als die zu- 
gehérige Absorptionsgrenze liegt. Die d4-Werte dieser Linien sind dann abhiangig 
von der Art der chemischen Bindung. Wie gezeigt wird, lassen sich diese und 
alle iibrigen ,verbotenen“ Linien des Réntgenspektrums als Summe oder Differenz 
zweier bekannter Linien auffassen, z. B. die beiden beobachteten 4-Linien als 
Ka,-+ Le, baw. Ka,+ D1. Hieraus wird die Annahme abgeleitet, daB das Auf- 
treten dieser Linien an das Fehlen von zwei und mehreren Elektronen in ver- 
schiedenen Niveaus desselben Atoms gekniipft ist. 

Zahlreiche réntgenspektroskopische Arbeiten in den letzten Jahren 
haben die alte Auffassung von der Unabhingigkeit des Réntgenspektrums 
von der chemischen Bindung widerlegt. Hauptsachlich waren die 
K-Absorptionskanten der leichten Elemente Gegenstand vieler Unter- 
suchungen; war doch hierbei am ehesten der Einflu8 der chemischen 
Bindung, bestehend in einer kleinen Verschiebung oder Aufspaltung der 
K-Absorptionskanten, zu erwarten. In der Tat fand Bergengreen* 
das erste Anzeichen einer Kantenverschiebung beim Phosphor.  Ein- 
gehende Untersuchungen von A. KH. Lindh**, Coster*** u.a. haben 
diesen Effekt nicht nur bei den leichten Elementen P, S und Cl, sondern 
auch bei den schweren V, Cr, Mn und Fe bestitigt. Selbst bei den 
L-Absorptionskanten von J, Sn und Sb konnte der EHinflu8 der chemischen 
Bindung festgestellt werden. 

Obwohl diese experimeutellen Untersuchungen schon umfangreiches 
Tatsachenmaterial gebracht haben, ist es bisher nicht gelungen, eine 
umfassende theoretische Deutung aller dieser Arbeiten zu finden. Dies 
mag hauptsichlich daran legen, da es sich hierbei nicht um einen, 
sondern um mehrere Effekte handelt, die sich wahrscheinlich noch teil- 
weise tiberlagern. 

Nach den meisten Erklirungsversuchen (Wertigkeitstheorie, Ioni- 
sationstheorie, Annahme von virtuellen optischen Bahnen, Gittertheorie) 


* J. Bergengreen, ZS. f. Phys. 3, 247, 1920. 
** A. HE. Lindh, ebenda 31, 210, 1925. 
*k* TD. Coster, ebenda 26, 83, 1924. 
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diirfen die Kantenverschiebungen nur einige Volt betragen und in keinem 
Falle die Ionisationsenergie des betreffenden Atoms iiberschreiten. Hs 
sind aber Kantenverschiebungen weit iiber diesen Grenzwert hinaus ge- 
funden worden. Es sei nur an den besonders autfalligen Befund von 
H. Th. Meyer* erinnert, der an der Br-A-Kante Nebenkanten bis zu 
einer Entfernung von 240 Volt von der Hauptkante beobachtet hat, und 
zwar nur bei den Alkalibromaten, bei den Bromiden aber nicht. Derselbe 
Effekt ** wurde vom Verfasser auch bei As und Se festgestellt. Hier 
und auch bei der Untersuchung der Fe-Kante durch Lindsay und Voor- 
hees*** handelt es sich offenbar um einen ganz anderen Hinflu8 der 
chemischen Bindung auf die Lage der Absorptionsgrenzen. 

Kiirzlich hat B. B. Ray **** eine Hypothese zur Klarung dieses 
Effektes aufgestellt, die zahlenmiSig eine grofe Anzahl der experimentell 
gefundenen Nebenkanten richtig wiedergibt, wenn sie auch zur voll- 
stindigen Deutung dieses Effektes nicht ausreicht. Er geht von der 
Annahme aus, da ein einzelnes Strahlungsquant gleichzeitig von zwei 
oder mehreren Elektronen absorbiert werden kann, die verschiedenen 
Energieniveaus ein und desselben Atoms angehéren. Danach kann man 
sich die Nebenkanten, z. B. die von H. Th. Meyer am Br gefundenen 
K,, K,, K, formal folgendermafen zusammengesetzt denken 7 : 

1 == Kae Ms 3, 32) 
Ky, = K+ My», 21) 
Ke ie Me 

Hierbei bedeutet K bzw. M die Energie, die nétig ist, um ein 
Elektron aus dem A-Ring bzw. M-Ring ins Unendliche zu beférdern. 
Obwohl die Ausmessung der von Meyer verdffentlichten Photometer- 
kurven nur ganz roh durchgeftihrt werden konnte, geben doch die 
Gleichungen die Meyerschen Versuchsergebnisse gut wieder, und man 
kann deshalb auch diese Arbeit als eine weitere Bestatigung der Rayschen 
Hypothese auffassen. 

Interessant ist eine Folgerung, die sich hieraus ableiten labt: es muB 
nimlich der analoge Effekt auch bei der Emission von Réntgenlinien 


* H. Th. Meyer, Wiss. Veréff. Siemens-Konzern 7 [2], 101, 1929. 
** Anmerkung bei der Korrektur. H.Th. Meyer hat inzwischen seine Unter- 
suchungen tiber die Nebenkanten auf andere Elemente ausgedehnt, und zwar, wie 
aus seinem kurzen Bericht in den Naturwissenschaften 1930, S.34 zu ersehen ist, 
mit demselben Resultat wie der Verfasser. 
*** Lindsay und Voorhees, Phys. Rev. 31, 306, 1928. 
*weke BB. Ray, ZS. f. Phys. 55, 119, 1929. 

+ Vom Verfasser aus den Meyerschen Versuchsergebnissen berechnet. 
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eine Rolle spielen. Bevor ich aber auf die Hinzelheiten dieser Krscheinung 
zu sprechen komme, méchte ich auf die Messungen in der &-Serie ver- 
schiedener Elemente niiher eingehen, die zu einer thnlichen Annahme wie 
die von Ray. gefiihrt hatten. 


Experimentelle Ergebnisse. 


1. By-Linie. Auf sehr kraftigen Aufnahmen der K-Serie der 
Elemente Ga, Ge, As wurde beobachtet, daB zwischen 6, und f, eine 
neue schwache Linie auftaucht. In Fig. 1 
sind diese Aufnahmen vergréfert wieder- 
gegeben. Man erkennt deutlich, daf diese 
Linie mit fallender Atomnummer naher an 
die 8,-Linie heranriickt; bei Ga liegt sie schon #31 
so nahe an f,, daB die beiden Linien in der 
Figur kaum yoneinander unterschieden werden 
kénnen. Auf der Originalplatte sind sie deut- 
lich getrennt sichtbar. Aus der Verschiebung 
dieser Linie nach B, hin war ihr Auftreten 
kurzwellig von £6, bei den leichteren Ele- 
menten Ni, Co, Fe usw. zu erwarten. Auf 
besonders kriftig exponierten Aufnahmen 4,3, 
wurde sie sowohl bei den Elementen Y bis 
Zn langwellig von ,, als auch von Co bis V 
kurzwellig von 8, nachgewiesen. Bezeichnet 
sei diese Linie mit By. Im Falle ihrer Auf- 
spaltung in zwei Komponenten ist die lang- 
welligere mit By,, die andere mit By, be- 
zeichnet. Die Auswertung der Platten ist in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Sie geschah in derselben Weise wie in “S* 
einer friiheren Arbeit des Verfassers* ein- 
gehend berichtet wurde. Die A-Werte fiir 


die Bezugslinien, die in der letzten Spalte 


der Tabelle eingetragen sind, wurden den 


Bo By Pi 


neuesten Priizisionsmessungen aus dem Sieg- ae 
g.1. 
bahnschen Laboratorium entnommen. Auf Die Figur gibt Teile der 
le < Series K-Spektren der Elemente 
einigen Aufnahmen von Elementen mit héherer Ga, Ge und As in etwa 5,5- 
facher Vergriferung wieder. 
Zwischen Kp, und KB» ist 
deutlich die schwache (Py- 
* H. Beuthe. ZS. f. Phys. 46, 873, 1928. Linie erkennbar. 
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Tabelle 1. 
| Mittlerer | | | d 
| Abstand | : J le H ee 
Beigetmen®| Sinie | Bepugs- |Dispersion|py.tinte) a | Vz | Pine” | lime 
inie | 
mm X-E./mm X-E. X-E. 
] ] j 
Vv om th 0,45 | 17,28 2256,8 | 403,80) 20,095) V 4, | 2264,6 
Cr | Cr By | 0,34 17,42 2061,1 | 442,13] 21,027] Cr #, 2067,0 
Mn... | Mn fy, 0,16 17,78 1890,4 | 482,06 | 21,956) Mn 6, 1893,2 
Mn ... || Mo P Yo | 0,41 17,78 1885,8 | 483,23 | 21,983) Mn fy 1893,2 
1 deel Heyo7/a lO; LO ede ok 1737,7 | 524,41 | 22,900! Fe 5 1740,6 
Co: eee. Co By 0,11 17,97 | 1603,4 568,34 | 23,840) Co 8, ‘| 1605,4 
ZiT eee ae Zn By 0,11 16,43 | 1281,9 | 710,87) 26,662 | Zn @, I | 2562,14 
(Gee | ee a Ga 3, 2,00 18,30 1205,45| 756,00 | 27,496) W 6, | 1242,03 
Ga Px. Ga By 0,52 18,30 1195,9 | 762,18| 27,607| Ga 6, 1205,43 
Gal Ga By 0,63 18,30 1193,8 | 763,34) 27,629 Ga A, 1205,43 
Cee ear Ge By 0,15 18,39 1117,4 | 815,54 | 28,557 | Ge By 1114,62 
NSE ell AsBy | 0,21 | 18,29 1046,6 | 870,70 | 29,508 | As ®, | 1042,81 
Se> 2 = sey | 0,24 | Weds 982,3 |927,70|30,459| Se @, | 977,91 
Ag Br BrBy | 0,28 18,20 | 923,6 | 986,66) 31,411) Br 6, | 918,53 
RbCl . . || Rb Gy | 0,81 | 18,06 820,4 | 1110,8/ 33,328] Rb By 814,76 
srco, . || Srey | 0,34 | 17,99 | 775,83 |1175,4| 34,284] Sr Bo 769,21 
Y, O; Y By [OSA eae eal A 30) 733,2 | 1242,9|35,255| Y¥ By 727,13 


Ordnungszahl als Y war zwar manchmal eine tiuBerst schwache Andeutung 
von By noch zu erkennen, aber nicht mehr meBbar. Ebenso waren von 
den leichten Elementen Ti, Sc usw. keine kraftigen Aufnahmen wegen 
der starken Absorption der Strahlung in Luft zu erhalten. Bei Cu fallt 
wahrscheinlich By genau mit der £,-Linie zusammen, bei Ni liegt sie so 
nahe an (,, daf eine Trennung mit dem zur Verfiigung stehenden 
Spektrographen nicht mehr méglich war. Won dem Element Ga sind 
auBer By noch die B,- und £,-Linien (Genauigkeit + 0,1 X-E.) aus- 
gemessen worden. 


In Anbetracht der geringen Intensitit der y-Linie ist die Ge- 
nauigkeit ihrer A-Werte nicht sehr groB und schwankt je nach Ver- 
waschenheit und Intensitaét zwischen + 0,1 und + 0,3 X-E. Die Intensitit 
der Py-Linie wurde nicht gemessen, wohl aber lief sich das Intensitiats- 


By 


verhaltnis —— leicht abschaitzen. Bei Ga erreicht es einen maximalen 
2 
Wert von etwa 0,3 und fallt nach Elementen mit groéSerer und kleinerer 


Ordnungszahl zu ziemlich stark ab. 


Die Breite der Linie ist ziemlich grofSen Schwankungen unterworfen; 
bei manchen Elementen erscheint sie nur wenig unschirfer als die 6,-Linie, 
bei anderen, z. B. bei Br, Rb, Sr, Y, Cr, ist sie mehr als doppelt so 
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breit. Irgendeine ausgepriigte Abhingigkeit der Linienscharfe von der 
Ordnungszahl konnte aber nicht festgestellt werden. 

Auffallig ist beim Mangan die Aufspaltung der By-Linie in zwei 
Komponenten, die eine schwache Aufhellung, vielleicht eine weile 
Absorptionslinie, begrenzen. Es ist aber méglich, da diese Absorptions- 
linie durch die Filterung der Strahlung innerhalb des Brennflecks ent- 
standen ist. Uberhaupt ist bei allen diesen Aufnahmen darauf zu achten, 
daB diese Filterung nach Méglichkeit Mie 
vermieden wird; sonst gibt es den 
bisher unbekannten Effekt, da diese 
Linie, von ihrem eigenen Strahler 
absorbiert, verschwindet. Hin Bei- 
spiel hierftir gibt Fig. 2 wieder. 

Die Aufnahme zeigt neben den 
Ko-Linien des Mangans die B-Gruppe 
der K-Serie von metallischem Chrom. 
Der obere Teil des Spektrums ist 
mit demselben Chrom, das auf die 
Kupferantikathode des Réntgenrohres 
aufgetragen ist, gefiltert, der untere 


ist ungefiltert. Man erkennt unten 

kurzwellig (links) der Cr#,-Linie die Crk By Bo Br B10 

sehr schwache Linie By, die im &e- Die Kp-Gruppe Be ot ist hier um 
filterten Teil des Spektrums felt. Faktor 4,6 vergriBert wiedergegeben. Im 

Tyre dey ay Line durch: dicsslietnt! teat Ge Me psorstionsionte co 
Substanz, von der sie ausgeht, im eee ichihat. 
Brennfleck der Antikathode stark absorbiert werden kann, ist vielleicht 
der Grund, weshalb sie so lange unbeobachtet blieb. 

Um zu entscheiden, ob By eine Funkenlinie ist oder nicht, wurde 
die Spannung am Rontgenrohr wihrend einer Cr-Aufnahme von der 
normalen Betriebsspannung von 35 kV auf 8SkVors, vermindert. Die 
Intensitat der Linie relativ zu B, blieb aber auch bei dieser Spannung 
unveriindert. Mithin kommt eine Deutung der By-Linie als Funkenlinie 
nicht in Betracht. 

2. Abhingigkeit der By-Linie von der Art der chemischen 
Bindung eines Elements. Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, legen 
die By-Linien der Elemente Co bis V kurzwelliger als die zugebhérigen 
K-Absorptionskanten. Auf Grund dieser Tatsache wurde die Méglichkeit 


in Betracht gezogen, daB die A-Werte der By-Linien dieser Elemente von 
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der Art der chemischen Bindung abhingig sein kénnten. Im der at 
wurde bei V, Cr und Mn teils eine Verschiebung, teils eine Aufspaltung 
der By-Linie beobachtet, je nach der Art der chemischen Bindung des als 
Strahler benutzten Elements. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 


Tabelle 2.5 

ae Mittlerer | Ader | | a der 
Emittierende ae : ea | ; ;} ¥ | Bezugs- : 

Substanz ! Lb eee OREN re P cE R linie | tie 

| 

V5 Oem eenleneeyy Wp. 0.81 17,15 2259,3 f | V Be 2264,6 
V5 Ope a ilnvaeaa. 10,51 17,15 | 2255,9 | | VB, | 2264,6 
V5 O pea ee | wie Vy 0,4 
Cr,0,. . . || CQr@y,| 0,28 17,40 | 2063,0 | Cr 8, | 2067,0 
Or,03. . [OrBys| 0,84 17,40 | 2061,1 Cr, | 2067,0 
MnO... |Mnfy! 0,48 17,70 | 1885,7 Mn B, | 1893,2 
MS... . || Mngy| 0,36 17,70 | 1886,8 | Mn @, | 1893,2 
WLIO, 3 wie Mn met. 


Fiir die Untersuchung dieses Hffektes kamen nur die wenigen in der 
1. Spalte der Tabelle 2 angegebenen Verbindungen in Frage, da die 
meisten auf der Antikathode des Réntgenrohres wiihrend der Belastung 
in unkontrollierbarer Weise zerstért oder reduziert wurden. Nur die Sulfide 
und Oxyde erwiesen sich auch wahrend des Elektronenbombardements im 
Brennfleck als ziemlich stabile Verbindungen. Nach der Belastung waren 
sie gréftenteils zu kleinen Kiigelchen von nichtmetallischem Charakter 
zusammengeschmolzen. 

Um einen besseren Uberblick tiber die Lage der By-Linien zu 
erméglichen, ist die Wellenlingendifferenz 6 y—fB,* (am X-E.) in Ab- 
hingigkeit von der Ordnungszahl in Kurvenform (Fig. 3) dargestellt. 

Von dem Element Y ab scheint die Differenz B,—fBy einen kon- 
stanten Wert beizubehalten, so da es médglich ist, die A-Werte von 
By auch fiir die schwereren Elemente in einfacher Weise zu extrapolieren. 
Auffallend an dieser Kurve ist die Sonderstellung des Mangans. Wiahrend 
alle iibrigen untersuchten Elemente in metallischer Form nur eine By- 
Linie strahlen, sind beim metallischen Mangan zwei zu beobachten. Um- 
gekehrt wieder findet sich bei den Manganverbindungen MnS und MnO 
nur eine By-Linie, wihrend die Oxyde des Chroms und Vanadins zwei 
By-Linien emittieren. 

3. y-Linie. Auf einer groBen Anzahl Aufnahmen der K-Serie ver- 
schiedener Elemente wurden auSer den schon bekannten Linien noch einige 


* In Fig. 3 heibt es statt @,—@y umgekehrt Gy — fy. 
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andere beobachtet. Besonders eine breite verwaschene Linie zwischen 
der «- und $-Gruppe in der A-Serie trat teilweise sehr deutlich hervor. 
Ihre Bezeichnung sei », als Analogon zu der verwaschenen, y-Linie der 
L-Serie. Metkwiirdigerweise ist diese Ay-Linie (Fig.2) auf ihrer kurz- 
welligen Seite stets von einer schwachen Authellung begrenzt. Auf einigen 
Autfnahmen ist diese Authellung auf eimen kleinen Wellenlingenbereich 
beschriinkt, so da8 man sie als eine helle Absorptionslinie (wie bei den L- 
Kanten der seltenen Erden) ansprechen kénnte. Auf anderen wiederum 


hat man den Hindruck einer normalen Kante; d.h. kurzwellig der »-Linie 


e7, 


CORR ER eee Ee nase 
+ iby miele 


. Wf ca ES I 
‘ y= Mn 


hoe i eas 
V Or Mn fe Co Ni Cu Ln Ga Ge As Se Gr kr kb Sr Y¥ 
23 24% 25 26 27 C8 29 3037 32 33 34 35 36 37 FB 3S 


— > Atomnummer 


Fig. 3. 


ist der kontinuierliche Grund des Spektrums aufgehellt. Diese beiden 
Grenzfalle scheinen ineinander iiberzugehen, beim Ge und Ga ist deutlich 
eine helle Linie, beim Cr und Mn eine Kante zu beobachten. Von einer 
Ausmessung der Kanten wurde wegen ihrer Unschiirfe abgesehen, die 1- 
Linien aber wurden relativ zu bekannten Bezugslinien ausgemessen. Die 


Mefergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Die Genauigkeit der Messungen betrigt etwa + 0,2 X-E. Die Intensitit 
und Breite der 7-Linie nimmt mit steigender Ordnungszahl ab; beim Vanadin 
wird das Intensititsverhiltnis 4/B, auf etwa 0,1 geschiitzt. Die y-Linie 
des Mangans kollidiert wahrscheinlich mit Fe Ka, und da kein Mangan 
mit weniger als 0,01% Fe zu beschaffen war, konnte diese Linie nicht 


ausgemssen werden. Die 7-Linie des Kisens fallt mit der auf jeder Spektral- 
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Tabelle 3. 


Mittlerer lias re Paden 
Linie | von der X-E./mm one if V2 | Bezugslinie caret 
Bezugslinie | 4 R 
mm | 3eE: pes ‘ bs | X-E. 
Vivi eee eee 7o | 17,22 “2312,7 8040, 19,855, V2, 2064,6 
Cry... . . || © 082 | 17,48 |2111,6| 4315, }20,77,| Mua, | | 2007.82 
Hea stars, aeemerite 0 = |1779,7| 512,07 22:62, |p aetnessiraery 
(Os. oo 2 a « |l) ¢ WObra 18,22 | 1641,7 | 555,0) | 23,56) | Nia, (1654,6 
Nin,soe... || 1,00 | 18,10 |1519,2/599,8, |24,49,| Owe, | 153743 
Cun. .... . || 0,60 | 18,04 | 1407,3| 647,5, |25,44,| Wy | 1418,1 
yun... .. . || 0,89 | 18,12 | 1808,7|696,3, | 26,38, | Zng, | 1292,6 
Gan. .....|| 0,86 | 18,42 |1221,3| 746.1, |27,31,| Gag, | 1205.4 
Gey. . - .o. || 4,04” | 18,89: 1138.7 |is03;8% 28.35; 1) Ges, sajinene 
aufnahme (mit Na Cl-Kristall) sichtbaren Aufhellungslinie* tg ® = '/, 


zusammen, die durch die mehrfache Reflexion des NaCl-Kristalls unter 
bestimmten Winkeln hervorgerufen wird. Die Wellenlinge von Fe Ky 
lat sich demnach aus den Gleichungen: 
A == 2-0 Sit De ate eee 
m 4 = 1779,7 X-I. berechnen. 
Die Ky-Linien der Elemente mit héherer Ordnungszahl als Ge waren 
auf einzelnen Spektrogrammen gerade noch sichtbar, fiir eme Wellenlingen- 


bestimmung aber reichte die Intensitat dieser Linien nicht aus. 


Versuch einer Deutung der MeSergebnisse. 


Wie schon erwahnt, geht B. B. Ray bei der Deutung der Nebenkanten 
von der Annahme aus, daf ein einzelnes Lichtquant von zwei oder mehreren 
Elektronen, die verschiedenen Energieniveaus desselben Atoms angehéren, 
gleichzeitig absorbiert werden kann, eine Annahme, auf die schon Wentzel 
und Coster in friiheren Arbeiten hingewiesen, aber nicht experimentell 
bestatigt gefunden haben. Wenn diese Annahme richtig ist — eine gewisse 
Wahrscheinlichkeit spricht dafiir —, so mu8 sie sich auch auf den Emis- 
sionsvorgang von Réntgenlinien tibertragen lassen. Dabei wiirde sich 
etwa folgendes Bild ergeben: Ein Kathodenstrahlelektron mit gentigend 
groBer Geschwindigkeit trifft ein Atom und entfernt, eeeignete Bedingungen 
vorausgesetzt, durch StoB gleichzeitig zwei oder mehrere Elektronen aus 
verschiedenen Niveaus. Auf welche Weise gibt nun das Atom die auf- 


* O. Berg, Wissensch. Verdffentl. aus dem Siemenskonzern 5 [1], 1926. 
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genommene Energie wieder ab? Zum Beispiel ist fiir den einfachen Fall, 
daB8 aus dem K- und ZL,,-Ring je ein Elektron entfernt worden ist, die 
Méglichkeit gegeben, daf ein J/,,-Elektron nach dem ionisierten L,.-Ring 
und von da sofort weiter nach dem gleichfalls ionisierten A-Ring springt, 
dann addieren sich offenbar die Energien der einzelnen Uberginge zu einem 


einzigen hy. Das bedeutet réntgenspektrographisch gesprochen: es miissen 
sich Linien finden lassen, deren ey erte sich aus zwei oder mehreren 


bekannten Liniena dditiv zusammensetzen, und die alle den Auswahlregeln 


widersprechen ; es sind dies z. B. in der K-Serie folgende Linien: 


V, = Veo + Pre, = KMG:, 
Vy == Vay Ts Yieg — K M3o, 
Vs ——= Vikog i VLB1 —— K Msp, 
Vr = ire i LAG = KM, 
i, = Vig = Vig = TRGWE 9 


Au8er diesen Linien lassen sich noch einige andere aus dem Niveau- 
schema herleiten, aber diese fiinf diirften die intensivsten sein, da auch 
diejenigen Linien, aus denen sie sich zusammensetzen, zu den kraftigsten 
der A- und L-Serie gehéren. 

Wie eine einfache Uberlegung zeigt, kénnen die obigen Beziehungen 
nicht streng erfiillt sein. Durch das Fehlen zweier Elektronen im Atom- 
verband sind namlich alle Niveaus, im besonderen Mafe diejenigen, die 
in naichster Nahe der ionisierten liegen, etwas deformiert und damit von 
einem anderen, wahrscheinlich héherem, Energieinhalt. Um dies in obigen 
Gleichungen anzudeuten, sind die M-Niveaus mit Strich (’) versehen. 
Uber die GréSe dieser Deformation ist bisher theoretisch wenig aus- 
zusagen, wohl aber geben, wie aus dem Folgenden hervorgeht, die 
Messungen Anhaltspunkte dariiber. 

In diesem Zusammenhang ist es moglich, die Frage nach den Elek- 
troneniibergangen zu beantworten, denen die By- und y-Linien der K-Serie 
ihre Entstehung verdanken. Die By-Linie wird durch die ersten drei 
Gleichungen wiedergegeben; ein Vergleich ihrer y/R-Werte mit den be- 
reits bekannten Niveaudifferenzen K M,, bzw. K M,, ergibt nimlich eine 
ziemlich gute Ubereinstimmung. Wahrscheinlich ist By ein Dublett, dessen 
kurzwellige Komponente bedeutend intensiver ist als die langwellige, 
wenigstens li8t die beobachtete Abschattierung der langwelligen Seite 
einiger By-Linien darauf schlieBen. Die stirkere Komponente diirfte 
dem Ubergang K M,,, die andere dem von K M,, entsprechen. In Tabelle 4 
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Tabelle 4. 
7 a WR der p y-Linie é Tae a ‘der 6 y-Linie 

Klement. berechnet 
|| als Key + Ley gemessen | berechnet | gemessen 
oy EE a SS == sao ee 

a ee ee OCC emmy cr ah beRokS 733,2 
Re Si OA | 1176,37 1175,4 74,6 775,3 
Peet A co iG i poe 1111,40 1110,8 819,9 820,4 
IBY | Pisrexa srlsegecer: bee tort fe 987,30 986,66 923,0 923,6 
Sinem ales tras hy oe od 928,15 927,70 981,8 982,3 
As ; 871,01 870,70 1046,2 1046,6 
Ge 815,77 815,54 Tala beat 1117,4 
Zn 710,85 710,87 1281,9 1281,9 
Cot | 567,61 568,34 || 1605,4 1603,4 
Fet 523,55 524,41 1740,6 1737,7 
Cry oS Jaseee en poets rel 440,75 442,13 2067,6 2061,1 
NRE oe,” oe hate afl | 402,41 | 403,80 | 2264,0 2256,8 


* Die Werte fiir Za, der Elemente Co bis V sind der kiirzlich erschienenen 
Arbeit von G. Kellstrém, ZS. f. Phys. 58, 511, 1929 entnommen. 


sind die gemessenen v/f- und 4-Werte der By-Linien den aus der Be- 
ziehung By = Ka, + La, berechneten gegeniibergestellt. Die A-Werte 
der Elemente Zn bis Y weichen nur wenig (durchschnittlich um 0,4 X-E.) 


a 


Ss) 


> RIL 


SrARSHHEAANSS 


V Cr Mile Co M Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr Rb Sr Y 
—> Atomnummer 


Fig. 4. 


voneinander ab, bei den anderen Elementen, bei denen By kurzwelliger 
als die Absorptionskante liegt, sind die Abweichungen gréSer und in einer 
anderen Richtung. Deutlicher tritt dies bei einer Gegeniiberstellung der 
M,,-(K — (Ko, + Lo,)) und My,-Niveaus (K — By) in Erscheinung. 
In Fig. 4 sind die v/R-Werte von M,, und M;, in Abhingigkeit von der 
Ordnungszahl als Kurven dargestellt. Sie geben einen guten Uberblick 
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tiber die durch das Fehlen zweier Elektronen im Atom hervorgerufene 
Deformation des M,,-Niveaus, fiir die vielleicht die Differenz M;,— M,, 
direkt als Ma angesehen werden kann. Bei den Elementen Cu bis Sr ist 

das M,,-Niveau energiereicher als das normale M,,-Niveau, eine Tatsache, 

die auf Grund der bisherigen Anschauung als wahrscheinlich voraus- 

zusehen war. Won Cu ab nach den leichten Elementen hin wirkt die 

Deformation auf die Lage der M;,-Niveaus im umgekehrten Sinn, wie 

tiberhaupt von da ab die Verhiiltnisse widersinnig scheinen, denn Niveaus 

mit negativem Vorzeichen gibt es nicht. Hiervon kann man aber absehen 

da das Vorzeichen sich rein formal durch die Rechnung ergibt und nichts 

anderes besagt, als daB diese Niveaus beim unangeregten Atom nicht 

existieren und daf es sich um optische Bahnen handelt, die normalerweise 

unbesetzt sind. 

Die umgekehrte Lage des M,;,-Niveaus bei den leichten Elementen 
hingt vielleicht damit zusammen, daf sich von Cu ab die ersten N-Niveaus 
zwischen M,, und M;, schieben und den KinfluS des ionisierten L,,-Niveaus 
auf das M,,-Niveau starker abschirmen als im normalen Atom. Die Folge 
davon ist, daB die M,,-Niveans sich ungestirter ausbilden kénnen, und 
daB die M;.-Kurve mit Ausnahme des Mangans viel glatter als die 
M,,,-Kurve verlauft, die bei diesen Elementen ganz unregelmaBig schwankt. 
Leider ist das M,,-Niveau des Mangans nicht bekannt, denn es wire 
interessant gewesen festzustellen, ob auch dieser Term in zwei aufgespalten 
ist, was sich durch das Auftreten von zwei Lo,-Linien auswirken miiBte. 

Auf dieselbe Weise wie die By-Linie kann die A y-Linie durch eine © 
Additionsbeziehung dargestellt werden, und zwar als y = Ka, + Ll, 
wenn auch hierbei die Abweichungen M,, von M,, viel gréBer als die 
entsprechenden der Py-Linie sind. Am besten pragt sich dies wieder in 
einer Gegeniiberstellung der J/,,- und M;,-Niveaus aus (Fig.5)*. Die 
Mj ,-Kurve verlauft von Cr bis Ga parallel M,, und springt bei Ge auf 
M,, tiber, unterscheidet sich also dann nicht mehr von M,,. Das heiBt, 
von Ge ab nach schweren Elementen zu ist vermutlich die Deformation 
sehr gering. 

Leider konnten die Ky-Linien der nichstfolgenden Elemente As, Se 
und Br nicht mehr ausgemessen werden, da einerseits diese Linien sehr 
schwach sind, andererseits von diesen Elementen wegen ihres leichten 
Verdampfens von der Antikathode keine tiberexponierten Aufnahmen er- 


* Die Werte fiir die K-Niveaus der Elemente Ga, Ge, Ni, Co sind aus den 
Moseleykurven interpoliert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 41 
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halten werden konnten. Am ehesten ware es noch beim As méglich ge- 
wesen, aber As Kn, berechnet als Ko, + Ll, kollidiert mit WL. 

Das Additionsprinzip bewahrt sich iibrigens auch bei der Deutung 
einiger Linien der Z-Serie. Priift man alle ,verbotenen“ Linien aut 
einen solchen Zusammenhang hin, so kommt man zu dem iiberraschenden 
Resultat, daf 

Bye = Los Mug = Ly + Mery 
Var = 24, Ns, = LA; + My, 
Vig = L,, Ny, = LB, + MB. 


Diese Linien sind durchweg von geringer Intensitaét und nur bei den 
Elementen W und Re ausgemessen worden. Die beiden ersten wurden 


6 1 — 


1 TV Or Mle lo Wn Cutn Gale As Se Br hr Rb Sr Y Gr Wb 


— > Atomnummer 
Fig. 5. 


bisher falschen Termkombinationen zugeordnet. Wie schon in einer Arbeit 
des Verfassers iiber die Z-Serie des Rheniums* bemerkt wurde, entspricht 
die B,,-Linie nicht dem Ubergang L,, O;;, sondern dem von Ly. N4,. 
Ebenso ist die y, ,-Linie nicht als L,, Njg, sondern als L,, Ng, aufzufassen, 
da diese Termkombination durch die Messungen (Tabelle 5) besser wieder- 
gegeben wird. Tabelle 5 enthilt die berechneten und gemessenen v/[- 
und A-Werte dieser drei Linien. Wie man sieht, ist hier die Uber- 
einstimmung im grofen und ganzen besser als bei den entsprechenden 
K-Linien. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, daS bei den 
schweren Elementen mit ihren zahlreichen Elektronen die Deformation der 


* H. Beuthe, ZS. £. Phys. 60, 762, 1928. 
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Tabelle 5. 


| /R-Werte | a, 
Pre | ¥/R-Werte A in X-E, _ Ain X-E. 
Hlement BORIS We perecine? als | Pro Pro Pre 

en ene. | gemessen berechnet gemessen 

Ww .. .|| 618,5 |} 130,8 | 749,3 749,0 1216,2 1216,6 

Revs milion, | Loost 773,0 773,1 1178,9 1178,7 
LBs My 711 berechnet | 71, gemessen | 74; berechnet | 7,; gemessen 

Wie t2o;o1 LoO;0 873,3 872,5 1043,5 1044,4 

Re , . .|| 748,4 | 155,1 903,5 903,6 1008,6 | 1008,5 
L By Mp Y12 berechnet | y;2 gemessen | 7,2 berechnet | 7,2 gemessen 

Wien ull? esau Loose 847,6 847,9 1075,2 1074,8 


Niveaus, die durch das Fehlen zweier Elektronen im Atom hervorgerufen 
wird, im geringeren MaSe ins Gewicht fillt als bei den leichten Klementen. 
Auger diesen Linien gibt es noch einige andere in der J-Serie, die 
wohl den Auswahlregeln widersprechen, sich aber nicht aus Additions- 
beziehungen ableiten lassen. Es sind die Linien f,, 6, , B,, und die vom 
Verfasser in der L-Serie des Goldes beobachtete tufierst schwache Linie 
(B,,) mit der Wellenlinge 2 = 1346 X-K. Merkwiirdigerweise kénnen 
diese vier Linien als Dilferenz zweier vorhandener Linien gedeutet werden: 
B, =L,, Mz, = Ly, — MU, Now 
By = Ly, Mey = Lg — My, Noy 
Byy = Lg, My, = Ly, — Myq Noo, 
By, = Lg, My. = LB, — My. 

Hierbei wird man unwillkiirlich an das Ritzsche Kombinations- 
prinzip in seiner urspriinglichen Fassung erinnert, auf Grund dessen sich 
nur solche Linien vorausberechnen lassen, die sich aus zwei Linien additiv 
oder subtraktiv zusammensetzen, vorausgesetzt, da zwei Terme dieser 
urspriinglichen Linien dieselben sind. Ks ist interessant, daf diese langst 
verlassene Formulierung des Ritzschen Kombinationsprinzips fiir einige 
Linien des Réntgenspektrums wieder zur Geltung kommt, zumal nach 
den neueren Auswahlregeln diese Linien nicht vorhanden sein diirften. 
Daf diese Linien trotzdem existieren, ist geméf der obigen Annahme auf 
das Fehlen zweier Klektronen in verschiedenen Niveaus desselben Atoms 
zuriickzutiihren. 

Zum SchluB méchte ich noch darauf hinweisen, dai die bei den 
Eden beobachteten Z-Linien y,, y,, und B,, keine ,verbotenen“ Linien 
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in diesem Sinne sind, ebensowenig wie die Af’-Linie der Eisengruppe. 
Zur Deutung dieser Linien sind Zwischenniveaus anzunehmen, die sich 
sowohl bei den Erden als auch bei den Elementen der Fe-Gruppe von 
den normalen Niveaus ohne fuBeren Einflu8 abspalten. Die Bezeichnung 
der y,-Linie der Erden ist tibrigens nicht zutreffend; nach Bohr ist ném- 
lich y, = L,, Py, ein Ubergang, der fiir die Erden nicht in Betracht: 
kommt. Verfasser fand, wie in einer spiteren Arbeit mitgeteilt wird, 
die y,-Linie nach Bohr nur in der Z-Serie der schwersten Elemente 
Thorium und Protaktinium. Die y,-Linie der seltenen Erden (besser mit 
y' bezeichnet) geht von demselben Niveau aus wie die B,,-Linie; denn bei 
den meisten Erden ist die Differenz 6,,— B, = L,, — Ly. 


Ich méchte nicht verfehlen, auch an dieser Stelle der I. G. Farben- 
industrie A.-G. (Agfa) fiir die ausgezeichneten Réntgenplatten (Lauefilm- 
emulsion) meinen besten Dank auszusprechen. 


Die Konzentration der positiven Ionen 
im Quecksilber -Neon-Niedervoltbogen. 


Von W. de Groot in Eindhoven (Holland). 
(Eingegangen am 17. Januar 1930.) 


Bs wird die Konzentration der positiven Hg-Ionen im Innern der Oxydspirale eines 
Niedervoltbogens in einem Gemisch von Neon und Quecksilberdampf nach zwei 
Methoden (photographisch und photoelektrisch) bestimmt. Beide Methoden lefern 
Werte, die wenigstens der GrdSenordnung nach gleich sind und auf eine Kon- 
zentration von etwa 1 bis 2.1012Ionen/ccm hinweisen. Es wird daraut aufmerksam 
gemacht, daB wegen der unbekannten Feinstruktur der Resonanzlinie 1942 A 
2 Pi 1781), Hg IJ) die optisch bestimmten Konzentrationen Mindestwerte sind. 


1. In zwei friiheren Mitteilungen * wurden Versuche beschrieben, in 
denen die Absorption der Funkenlinie 1941,5 (2 Pi, — 17S1),) des Hg H- 
Spektrums durch die positiven Hg-Ionen einer Entladung (positive Saule) 
in Quecksilberdampf gemessen wurde. Es war moglich, aus dem Betrag 
der Absorption wenigstens mit einiger Annéherung die Konzentration der 
positiven Ionen im Absorptionsrohr abzuschiitzen. Nachher (Il) wurde 
darauf hingewiesen, da8 durch die Absorption der Linie in der Emissions- 
quelle selbst betrichtliche Fehler in dieser Abschitzung eingefiihrt werden 
kénnen. Ob dieses der Fall ist, hiingt nur von der Konzentration der 
emittierenden Teilchen in der Emissionsquelle ab. Als Emissionsquelle 
wurde, wie in I angegeben, das leuchtende Gas benutzt, das sich im Innern 
einer Oxydspirale eines Niedervoltbogens in Neon mit beigemischtem 
Quecksilberdampi befindet. 

2. Gegenstand dieser Arbeit ist eine Reihe von Versuchen, die Kon- 
zentration der positiven Ionen in diesem Teil der Entladung durch geeignete 
Messungen einwandfrei zu bestimmen. Es wurden dazu zwei méglichst 
gleiche Niedervoltbogenlampen mit flachen Quarzfenstern angefertigt. 

Die Spirale war in den Lampen so angebracht, daf ein Lichtstrahl 
durch die beiden Fenster und durch das Innere der Spiralen bindurch- 
gehen konnte. Beide Lampen waren mit einer Asbestwicklung und einem 
Hitzdraht umgeben, wodurch man imstande war, die Temperatur des 


Quecksilberdampfes zu regulieren. 


* W.de Groot, ZS. f. Phys. 50, 559, 1928; 55, 52, 1929; im folgenden mit I 
und IL bezeichnet. 
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Es wurden nun beide Lampen hintereinander aufgestellt, wobei die 
Spirale der hinteren Lampe (1) auf die der vorderen Lampe (2) mittels 
einer Quarzlinse abgebildet wurde, und zwar so, daS die Abbildung fiir 
die Linie 1942 A scharf war. Die Hinstellung geschah unter Zuhilfenahme 
einer Uranglasplatte. Dann wurde die Spirale der Lampe 1 durch einen 
Quarz-F luorit-Achromaten scharf auf den Spalt eines Spektrographen oder 
eines Monochromators abgebildet. 

Es wurden jetzt unter Zwischenschaltung von Gazen die Spektren 
aufgenommen: a) der Lampe 1, b) der Lampe 2, c) beider Lampen zusammen. 

Die Intensitaéten der 1942-Linie in den drei Fallen (J,, J,, J,) wurden 
dann ermittelt. 

Es sei darauf hingewiesen, da wir fiir das Verhaltnis der aus dem Ab- 
sorptionsrohr austretenden Intensitit J zur eintretenden J, eine Funktion Y 
berechnet haben (I), so dah 


a _ GE Dave 
B2 2 
| ( ~— @—4e )enxe dy 
Y (a, y, X) = a= i. y? 
f(t—eee Play 
( Gea") exe '* dy 
fees)! Sh 10-2) ae 
[ (1—enee ")d 
0 
p° wv Op) We 2n¢ 
ae a? “= = Boss - , Yr— Ol 105 Oy =a ) 
0 


4, Wellenlinge in der Mitte der Linie, w,, w, wahrscheinlichste Ge- 
schwindigkeit der Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung der 
betrachteten Teilchen im Absorptionsrohr und in der Emissionsquelle. 


mifioll sipoll 
i009 Nes file Xo— O09 Maal he 
B a 


N., N, Konzentration der emittierenden Atome (Ionen) in der Emissions- 
quelle bzw. im Absorptionsrohr. 
1, Dicke der Emissionsquelle. 
1, Absorbierender Lichtweg. 


Ks ist klar, da$ in unserem Falle 


dn dh 
rad 3= Y (4, y) 4): 


1 
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Nehmen wir jetzt an, daB beide Lampen nahezu gleich sind, so dab 


a My a, Y 1, so ist also 


J, Siam Js 
Soe ee (a 1 a). 

ue Der} 

Diese Gréfe laBt sich graphisch oder durch Reihenentwicklung ermitteln*. 


1 


Die Reihen haben fiir gréBere Werte von a, z.B. a = 5 oder 10, 
eine mangelhafte Konvergenz. . Man berechnet fiir diese Werte von a, Y 
leichter auf folgende Weise: 


| (1 — ep 2) pa dy 


Yala) ae 
‘ | eae “)dy 

ba) ine == e-2ae  ) dy ie! atte ee) dy 
fQr—enae ay 

_ 2020) 70 

~ Ba) ; 

Man ermittelt nun leicht 
Z (a) ={A—a)dy @= enae "), 
0 


indem man setzt 
AAG) | y dé 


(eigentlich ist die untere Grenze e~“) und 
i 
Z (2a) — Z(a) = | (ya) —y@) de. 
0 
Der Wert von y(2a) —y(a) ist namlich im gréSten Teile des ¢- 
{ntervalls wenig variabel, so da$ die graphische Integration sich bequem 
mit einiger Genauigkeit ausfithren 1aBt. Man findet: 


Tabelle 1. 
a ee 
a | ¥ (a,.1, 4) | —log Y(a,1, a) a | Y (a, 1, a) —log Y(a, 1, a) 
= aac a= Sr 
0 a ait 0 Bs I) 0285 0,545 
0,5 | 0,716 0,145 3 | 0,25 0,60 
1 | 0,535 0,273 4 \| 0,20 0,70 
15 || 0,417 0,380 5 | 0,165 0,78 
2 | 0,338 0,471 10 | 0,12 0,92 


* Der Wert von 1— Y (a, 1, a) = A wurde bereits von R. Ladenburg und 
F. Reiche eingefiihrt und ,,Linienabsorption“ genannt. Bine Tabelle von Werten 
yon A fir qa — 0,1 bis 2,8 findet man bei H. Kopfermann und W. Tietze, ZS. 
f. Phys. 56, 604, 1929. 
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Man kann sich fragen, fiir welche a-Werte die Funktion Y ihre Be- 
deutung verliert dadurch, da8 die Absorption durch Strahlungsdampfung 
diejenige infolge Dopplerverbreiterung iibertrifft. _ Der Absorptions- 
koeffizient der Strahlungsdimpfung betragt fiir grofes y: 


wo’ 1 
V2a a ¥ 
Die Strahlungsdimpfung wird somit vorherrschend, sobald dieser 


Ausdruck gréSer wird als ae—”, da in unserem Falle @' = 5.108, «= 10" 
und also 


Se He —— 1,8. 


Dieser Wert von y hat nur dann Einflu8 auf unsere Rechnungen, 

wenn ae—¥” wenig von 1 verschieden ist, also fir 
@ = 7541.8" == 250: 

In Wirklichkeit gehen wir bei unserem Versuch nicht iiber a = 10 
hinaus. 

3. Die experimentelle Bestimmung von a wurde erstens auf photo- 
graphischem Wege, wie friiher angegeben*, ausgefiihrt. Die beiden Lampen 
waren einander méglichst ahnlich und wurden mit gleicher Stromstirke 
und mit méglichst gleicher Spannung betrieben, wobei es allerdings nétig 
war, die Oxydspirale der Lampe 2 stirker zu heizen als die der Lampe 1. 
Es wurden im ganzen fiinf Bestimmungen ausgefiihrt, wobei jedesmal der 
Strom durch die beiden Lampen genau 1 Amp. betrug. Die Resultate 
sind in Tabelle 2 vereinigt. 

Die Werte von a@ sind ziemlich wechselnd, zeigen aber jedenfalls fort- 
wahrend dieselbe GréSenordnung (rund 4). 

Zweitens wurde versucht, dieselbe GroéBe auf photoelektrischem Wege 
zu bestimmen. Ks wurde dazu eine Photozelle mit Platinkathode und 


Tabelle 2. 

Lampe 1 ‘a fF: Lampe 2 
Span- Gliih- Tem- | Span- Glih- | Tem- || ¥3—/2 | log Yaraa a 
nung strom peratur nung strom | peratur Ji Jy 
Volt _ Amp. 00 SOV esa || | wi his oie 
14,5 ii 1,95 90 14,5 3,05 90 0,30 0,52 2,3 
14:9 lS 89 13,6 3,2 90 O27 | 0,57 2,7 
14.2 | 1,95 90 142 | 2.75 87 0,22 0,66 3.5 
14,5 | 1,57 91 14,5 2,65 90 0,19 0,72 4,2 
14, | 1,60 90 | 14,4 2,8 90 0,16 | 0,82 6,0 


* wW.deGroot, ZS. f. Phys. 50, 559, 1929. 
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Quarzfenster angefertigt. Diese Zelle war bei méglichst hoher Temperatur 
(etwa 500°C) evakuiert worden, indem die Pt-Folie gesondert geheizt 
wurde, und von der Pumpe abgeschmolzen. Die Zelle enthielt noch einen 
Zirkondraht, der dazu dienen sollte, ein eventuelles mangelhattes Vakuum 
zu verbessern, Die Einfithrung von Anode und Kathode war so eingerichtet, 
daB der Widerstand der Zelle méglichst hoch war. 

Die Kathode der Zelle war tiber eine 200 Volt-Batterie mit dem 
Gliihfaden einer Dreielektrodenréhre verbunden und die Anode iiber einen 
hohen Widerstand mit dem Gitter dieser Réhre. Die Réhre wurde nach 
Angabe von Herrn J.v.d. Mark angefertigt. Sie erhielt eine Anoden- 
spannung von 4 Volt und hatte eine gesonderte Ausfiihrung fiir die Gitter- 
platte, wodurch eine hohe Gitterisolation gesichert ist. Diese Isolation 
wird noch dadurch verbessert, daB der Glihfaden cine extrem niedrige 
Temperatur erhilt, so daS eine Photoemission von Elektronen aus dem 
Gitter nicht stattfindet. Als hoher Widerstand wurde eine Photozelle 
(Kaliumhydriirzelle mit geringem Gaszusatz) benutzt, die durch eine Hilts- 
lampe (2 Volt, 3,5 Amp.) belichtet wurde. Nach Angabe von Herrn L. Blok 
wurde dieser Zelle eine Batterie von etwa 6Volt vorgeschaltet. Der 
Anodenstrom wurde kompensiert und die Veraénderungen dieses Stromes 
auf einem Mollschen Galvanometer mit Skale abgelesen bzw. auf einem 
rotierenden Zylinder mit photographischem Papier registriert. Da die 
Hilfsphotozelle natiirlich nicht die Eigenschaften emes Ohmschen Wider- 
standes hat, diirfte es von vornherein fraglich erscheinen, inwieweit der 
Galvanometerausschlag proportional dem Lichtstrom in der Platinzelle 
wird. Dies wurde nachgepriipft durch Zwischenschaltung von Gaze. 

Es wurde vorlaufig angenommen, daB von 50 bis 100% die Linearitat 
als gesichert angesehen werden darf. Nachher wurden die beiden Lampen 1 
und 2 in der beschriebenen Weise hintereinander aufgestellt und die Glih- 
spirale der Lampe 2 auf den Eintrittsspalt eines Quarzmonochromators 
abgebildet, hinter welchem die Platinzelle aufgestellt war und zwar so, 
daB nur das Licht der Wellenlinge 1942 A in die Zelle eindringen konnte. 
Die Anordnung der optischen Teile wurde wieder mit einem Uranglas- 
plattchen kontrollert. 


HN ee 


| Durch- 
lassigkeit Gaze 
| 


Durch- 


|| F. 
| Ausschlag lissigkeit 


Ausschlag 
| 
! lo | 


ae 2 35,8 Di tae, dacne Eth 9,0 10,4 
B D 25,5 E. 6,0 5,4 
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Die J,, Jz, J, entsprechenden Ausschlage wurden beobachtet. Da sie 
fir J, und J, oft viel gréBer waren als fiir J,, wurden bei einem Versuch 
diese Intensititen durch eine Gaze in bekannter Weise abgeschwacht. 
Die Versuche haben bisher einen provisorischen Charakter, werden aber 
deshalb veréffentlicht, weil sie durch verschiedene Umstinde zeitlich 
unterbrochen wurden. Es wurde gefunden: 


oe esas awe 
Versuch | ed —ilog= Ti ra) | a 
T T = se 
Saget 291) | 0,12 | 0,92 | 1,0 
Si 7 — *991(2) 0,15 | 0,82 6,0 
== 199 (2 Osta | 0,85 | 6,9 


Es resultiert also im Mittel ein héherer Wert von a (rund 7). Jedenfalls 
haben beide Versuchsreihen den Wert 6 gemeinsam. . Der Unterschied 
zwischen beiden Versuchsreihen diirfte auch darauf zuriickzufiihren sein, 
daB fiir kleine Intensitatsiinderungen der Ausschlag durch Abweichungen 
der Kaliumhilfszelle vom Ohmschen Gesetz kleiner ist, als man bei 
konstantem Widerstand hitte erwarten diirfen. 

Nimmt man den Wert 5 fiir a als Mittelwert an, so folgt daraus fir 
die Konzentration 


dabei ist 1 = lem, a = 10%, f = 4/, angenommen worden. Dieser 
Wert von V stimmt nahezu mit dem gréSten der von Compton und Eckart* 
mittels Sondenmessungen im Niedervoltbogen in Quecksilberdampf ge- 
messenen Elektronenkonzentration iiberem. Nach der Poissonschen 
Gleichung 

AV AO CN ae) 


ist ohne weiteres klar, da$ in unserem Falle (VN, —'10'") die Konzentration 
der positiven Ionen (N,) und der Elektronen (N,) nur um einige Promille 
verschieden sein kénnen, wenn diese Konzentrationen sich tiber einem Bereich 
von einigen mm* erstrecken, so daS die Zahlen fiir positive Ionen und fiir 
Elektronen durchaus vergleichbar sind. Noch eine zweite Zahl méchte 
ich im Anschlo§ an meine Bestimmung anfiihren**, nimlich die Gleich- 
gewichtskonzentration der thermischen Emission. Diese bestimmt sich 
aus der Formel 
+ N.u=n 


* K. T. Compton und C. Eckart, Phys. Rev. 25, 139, 1925. 
** Ich verdanke diese Bemerkung einer Diskussion mit Herrn M. J. Druyvestein, 
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(VY = Gleichgewichtskonzentration in Elektronen/em’, » = thermische 
Emission in Elektronen/em?, w == mittlere thermische Geschwindigkeit). 
Driickt man nm in i (Amp. pro cm?) aus, so findet man 
jeg lp 
V7 
Das liefert fiir i — 1 bis 2, 7’ — 1000 bis 1500, Zahlenwerte von der 
GroBenordnung N = ow. 


Der auf diese Weise bestimmte Wert diirfte ein Maximalwert der 
Jonen- und Elektronenkonzentration im Bogen sein (allerdings in anderen 
Fallen mit anderen Werten yon 7 und 7’). 

Der groBe Wert von a@ macht es wahrscheinlich, daf die friheren 
Werte (1) noch eingehender korrigiert werden miissen, als in einer vor- 
laufigen Rechnung (II) angegeben wurde. Es ist ohne weiteres wahr- 
scheinlich, daB die damals mitgeteilten Zahlen (1) mit einem Faktor 2 zu 
multiplizieren sind. 

4. Zugleich michte ich einen anderen Umstand erwihnen, der groben 
Einflu8 aut die Resultate meiner Messungen haben kann. Es wurde, in 
Analogie zum Na-Atom, fiir die GréBe f der 1942-Linie der Wert 7/, an- 
genommen. 

Nun haben vor kurzer Zeit Kopfermann und Tietze (l.c.) durch 
sehr sorgfaltige Messungen gezeigt, daS fiir die Resonanzlinie 2537 des 
neutralen Quecksilberatoms die Feinstruktur darin zur Geltung kommt, 
daS bei der Absorption der nichtdruckverbreiterten Linie der f-Wert 
nur '/, des totalen f- Wertes dieser Linie ist (eben wegen Vorhandenseins 
yon fiinf nahezu gleich starken Komponenten). Wir kennen nicht die 
Feinstruktur der 1942-Linie; sollte eine solche aber bestehen, so wiirde 
selbstverstiindlich auch nur ein Bruchteil desWertes */, zur Geltung kommen 
und bei Auswertung der Messungen in Rechnung zu ziehen sein. Die von 
mir bisher augegebenen Zablen fiir die Konzentration der positiven He- 
Tonen in verschiedenen Entladungen sind also aus diesem Grunde in jedem 
Falle als Mindestwerte zu betrachten. 


Herrn C. G. J. Jansen verdanke ich die Ausfiihrung der photo- 


graphischen Messungen. 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N.V. Philips’ Gloei- 
lampenfabrieken, Dezember 1929. 


Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffatoms . 
nach der Wellenmechanik. 


Von Egil A. Hylleraas in Oslo. 
(Eingegangen am 18. Januar 1930.) 


Im Anschlu8 an die Berechnung der [onisierungsspannungen der Atomgebilde He, 

Lit, Bet++ usw. wird auch die Elektronenaffinitat des Wasserstoffatoms berechnet, 

d.h. die Bildungsenergie des H--Jons aus H und einem freien Elektron. Es ergibt 
sich der Wert 0,700 + 0,015 Volt, oder in Warmema 16 kcal/ Mol. 


Die Elektronenaffinitéat des Wasserstoffatoms laft sich theoretisch 
nach derselben Methode* bestimmen wie derjenigen, die ich fiir die Be- 
rechnung der lonisierungsspannungen von He, Li‘, Be** usw. benutzt 
habe. An und fiir sich wiirde die theoretische Berechnung dieser Grébe 
noch wichtiger sein als die erwihnten Jonisierungsspannungen, wenn nur 
genaue experimentelle Daten vorlagen. Denn eine gute Konvergenz des 
Rechenverfahrens ist hier von noch gréBerer Bedeutung. So ergibt z. B. 
eine einfache Stérungsrechnung eine negative Elektronenaffinitit von 
—{Rh = —3,4 Volt, und erst in héheren Naherungen erhalt man 
positive Werte. 


Es schien mir zunichst aussichtslos, experimentelle Anhaltspunkte 
zu bekommen, die mit den Berechnungen verglichen werden kénnten, da 
die Spektroskopie kaum etwas bringen kann und auch ElektronenstoB- 
versuche wohl schwer durchfiihrbar sind. 


Spater habe ich jedoch gefunden, da$ die Frage schon von mehreren 
Autoren ** diskutiert worden ist, und zwar auf Grund thermochemischer 
Daten mit Hilfe des Bornschen Kreisprozesses fiir kristallinische Ver- 
bindungen. Die Resultate gehen ziemlich weit auseinander, was an der 
Unsicherheit in den Angaben iiber die Gitterenergien der verwendeten 
Hydride hegt. Zur Beurteilung der theoretisch berechneten Elektronen- 
affinitét reichen sie daher lange nicht aus, man mu vielmehr die Sache 
gerade umgekehrt auffassen. Der theoretische Wert ist, wegen der 


* HE, A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 54, 347, 1929; Phys. ZS. 30, 249, 1929; 
Die Naturwissensch. 17, 982, 1929. 

** K. Fajans, ZS. f. Elektrochem. 26, 493, 1920; ZS. f. Krist. 61, 38, 1925; 
G. Joos und G. F. Hiittig, ZS. f. Elektrochem. 32, 201, 294, 1926; ZS. f. Phys. 
39, 473, 1926; 40, 331, 1926; J. Kasarnowsky, ebenda 38, 12, 1926; J. Ka- 
sarnowsky und M. Proskurnin, ebenda 48, 512, 1927; Brodkorb, Dissert. 
Jena 1926. 
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glanzenden Ubereinstimmung bei He, Li’ und Be**, auch bei H™ un- 
angreifbar und kann zur genaueren Bestimmung der Gitterenergien oder 
anderer thermochemischer Daten dienen. 

Eine angeniaherte Bestimmung der Elektronenaffinitat von H erhalt 
man durch einen Bornschen KreisprozeB, angewandt auf Metallhydride. 


Ey = Dg + Qua t+ Su + Ju — Umuu- (1) 
Dy = Dissoziationswirme von 5 H,, 
Sy == Sublimationswairme des Metalls M, 
Jy, = Ionisierungsenergie von M, 
Uy == Gitterenergie des Hydrids MH, 
Quu == Gesamtwirmeténung bei dem ProzeB [H, + M—> MH. 


Mit Ausnahme der Gitterenergie Uj;y sind alle diese GréSen hin- 
reichend genau bekannt, um eine Berechnung von Hy zu versuchen. Die 
Gitterenergie muf aber noch irgendwie bestimmt werden. Hierzu bieten 
sich zwei Wege: 

1. Entweder nach der Bornschen Gleichung fiir die Gitterenergie 
eines Kristalls, z.B. vom Steinsalztypus mit Abstofungsexponenten 1, 


z ; | fe) 1/3 ’ 
es 614.(1——) (2) kcal / Mol (2) 


oder 2. durch sinngemiSe Interpolationen und Analogieschliisse aus _be- 
kannten Gitterenergien abnlicher Kristalle. 

Joos und Hiittig haben zunichst den ersten Weg eingeschlagen 
und setzen fiir den AbstoSungsexponenten 


tun & Mix & 6 


auf Grund der Annahme, da8 Ionenpaare mit je einer Achterschale und 
einer Zweierschale ungefaihr den gleichen AbstoBungsexponenten haben 
miissen. M und X sind als Ionen mit Achterschalen gedacht. Sie ergeben 
sich als Mittelwerte durch Bestimmungen aus NaH, KH, RbH und 
CsH, Ey = 30, oder, wenn wir statt Dy = 40 den richtigeren Wert 
Dy = 50 nehmen, 
Ey = 40 kcal / Mol. 

Kasarnowsky erhebt gegen diese Resultate folgende Hinwande: 
1. Die Bornsche Gleichung (2) gilt nicht genau fiir die Lithiumhalogenide, 
man mu8 wahrscheinlich ein komplizierteres AbstoBungsgesetz annehmen, 
als das durch ein einziges Glied r—” gegebene. Mit Hilfe des Born- 
schen Kreisprozesses erhalt man in der Tat Gitterenergien, die um etwa 
16 kcal grésser sind als die nach Formel (2) mit » = 6 berechneten. 
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(Dieser Einwand scheint mir berechtigt zu sein, er deutet an, da der 
angegebene Wert 40 kcal wenigstens um etwa 16 kcal verkleinert werden 
mu. Anm. d. Verf.) 2. Die von Joos und Hiittig benutzten Moissan- 
schen Dichtemessungen seien nicht zuverlassig. 

Kasarnowsky geht von der Tatsache aus, daf die Gitterenergie 
eines Alkalisalzes sich nur unwesentlich andert, wenn man ein Alkaliion 
mit Achterschale durch Lit ersetzt. Daraus schlieSt er, da8 das Ersetzen 
eines Halogenions mit Achterschale durch H™ die Gitterenergie auch nicht 
wesentlich andert. Vorausgesetzt ist dabei natiirlich gleicher Gittertypus 
sowie auch gleiches Molekularvolumen, fiir das man sonst nach dem Ge- 
_ setze: Gitterenergie proportional zu V—"!s, korrigieren mubB. 

Fiir die Berechnung verwendet er aber LiH, CaH, und BaH,, deren 
Dichten einwandfrei bestimmt sind, und auBerdem NaH, dessen Molekular- 
volumen er mit Hilfe einer Interpolation nach einem Gesetz bestimmt, 
das fiir die Alkalihalogenide gilt. Er erhilt in dieser Weise ein Mole- 
kularvolumen, das viel kleiner ist als das von Joos und Hiittig an- 
genommene. Seine vier Bestimmungen stimmen dann gut iiberein. Er 
kommt aber zu dem merkwiirdigen Ergebnis, da8 die Elektronenaffinitat 
negativ ist, nicht wie bei den Halogenen positiv, namlich, wenn wir wieder 
Dy = 50 setzen, 

Ey = — 12 keal/ Mol. 

Das negative H-lon sollte also nur im Hydridgitter stabil sem und 
die Kristallbildung nach dem Prinzip ,Energie auf Kredit“ vor sich 
gehen. Daf dies Resultat falsch ist, folgt ja ohne weiteres aus der Tat- 
sache, da H~ in Kanalstrahlen auftritt. 

Joos und Hiittig bemerken hierzu, da das Heranziehen von LiH, 
CaH, und BaH, den gemachten Voraussetzungen nicht entspricht, und 
daf aufSerdem das kleine Li-Ion und die doppelt geladenen Erdalkali- 
ionen das grof’e H~-JIon stark deformieren miissen. Die groSe Diskrepanz 
bei NaH dagegen riihrt nur von verschiedenen Annahmen iiber die Dichte 
her. Da eine réntgenographische Bestimmuvg der Gitterkonstante des 
NaH von Brodkorb die Moissanschen Dichtebestimmungen bestitigt 
hat, rechnen sie mit diesem Wert nach Kasarnowskys Methode und 
finden, (Dy — 50), 

Ey == 25 keal / Mol. 

Kasarnowsky verteidigt noch seine Annahme iiber die Dichte von 
NaH und stiitzt sich dabei auf neue pyknometrische Dichtemessungen, 
die er gemeinsam mit Proskurnin ausgefiihrt hat, und die zu dem Wert 


Ey = — 1 keal/ Mol 
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fiihren. Wie man sieht, ist diesen verschiedenen Resultaten nicht leicht 
etwas Bestimmtes zu entnehmen. Es scheint mir jedoch, da die réntgeno- 
graphischen Messungen von Brodkorb ziemlich entscheidend sind, und 
daS der letzté von Joos und Hiittig angegebene Wert somit der beste 
sein muf und wenigstens etwas iiber die GréBenordnung von Hy aus- 
sagen kann. Dies wird auch durch meine Rechnungen bestitigt, die den 
Wert Hy = 16 kcal/Mol ergeben. Der Unterschied, 9 kcal/ Mol, ent- 
spricht einem Fehler in der Gitterenergie von 4 bis 5 %,. 

L. Pauling* hat von der theoretischen Seite her eine direkte Be- 


stimmung ‘von Hy versucht. Er setzt die Energie der Zweielektronen- 
gebilde H, He, Lit, Be** usw. in der Form 


W = —2Rkh(Z—s)? (3) 
an, Wo s eine gemeinsame Abschirmungskonstante, s == 0,295, ist, die 
er mit Hilfe der bekannten Jonisierungsenergie yon He bestimmt hat. 


Fiir die Ionisierungsspannungen bzw. Elektronenaffinitat kénnen wir daher 


schreiben 
E = Rh(Z’?— 1,18 Z + 0,17405), (4) 


welches die Elektronenaffinitat Hy — — 1,85 kcal/Mol liefert. Diese 
Formel ist deshalb interessant, weil sie gewissermaSen eine systematische 
Rejhenentwicklung der Energie nach fallenden Potenzen von Z andeutet, 
und wenn ihm die Ionisierungsspannung von Lit genau bekannt gewesen 
wire, wiirde er leicht auf den richtigen Wert von Hy extrapoliert haben 
kénnen. Nur mit Hilfe von He mu8 das Resultat natiirlich schlecht 
werden. 

Eine solche systematische Reihenentwicklung nach fallenden Po- 
tenzen von Z ist gerade, was ich bei der Berechnung der Energie von 
H-, He, Li*, Bet* usw. herangezogen habe. In dem zitierten Aufsatz in 
»Die Naturwissenschaften* habe ich die Formel angegeben 

B= Eh(zt_ 574081488 9"), (5) 

4 Z 
welche eine Interpolationsformel zwischen den theoretischen Werten fiir 
He, Z = 2 und Z = oo darstellt. Die beiden ersten Glieder sind dabei 
exakt, das dritte auch exakt bis auf héhere Dezimalen. Das vierte Ghed, 


- das gewissermaBen alle weiteren Glieder in sich aufgenommen hat, ist so 


bestimmt, daB eine Kurve, nach Z aufgetragen, durch den berechneten 


* L. Pauling, Phys. Rev. 29, 285, 1927. 
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Punkt fiir Helium hindurchgeht. Eine Extrapolation nach Z = 1 hefert 
die positive Elektronenaffinitat 
Ey = 0,675 Volt, 
welche trotz der Extrapolation sehr genau ist. Kine genauere direkte 
Berechnung liefert den Wert 
Ey = 0,700 + 0,015 Volt, (6) 
oder in thermischem Mabe 
Eig = 16 kcal / Mol. : (7) 
Bei der theoretischen Berechnung dieser GréfSe kénnen wir ohne 
weiteres die Formeln der friiher zitierten Arbeit* benutzen. In Rh aus- 
gedriickt wird die Gesamtenergie durch den Minimalwert von 
WM —kL 
N 
gegeben. MM, Z, N sind dabei naher anzugebende quadratische Formen 
in den Entwicklungskoeffizienten einer systematischen Reihenentwicklung. 
k ist eine GréBe, die man eigentlich beliebig wahlen darf, und & = 1 
entspricht den gewohnlichen Stérungsrechnungen. Bei passender Wahl 
von & kann man eine schnellere Konvergenz erzielen, und diese giinstige 
Wahl von & ist automatisch fiir jede Naherung erfiillt, wenn man k mit 


== bin == 2 (8) 


Hilfe der Minimumforderung eliminiert, d.h. k = = setzt. Dann wird 


h? M 
N 
geben ist, gerade gleich der Hilfte der entsprechenden potentiellen Energie 


BIG) re 
= ve (bis auf das Vorzeichen). Statt (8) erhalt man daher 


Ni 
L? 
 4NM 
Die quadratischen Formen M und WN sind genau wie bei Helium 


defimert [Gleichung (15) der zitierten Heliumarbeit. In dem Ausdruck 
fir NV ist leider ein Faktor + herausgefallen!]. In Z soll man dagegen 


die wellenmechanisch definierte kinetische Energie, die durch 
== iim == 7]. (9) 


¢(s? —#?) durch den allgemeineren Ausdruck S (s? — t”) ersetzen. In 


der dritten Naherung ergibt sich dann der Ausdruck 
LT = 16—5/Z+ (120 — 82/Z)c, +( 192 — 36/Z)c, | 
+ (288 — 70/Z) e? + (1120 — 192/Z)c,¢, | (10) 
+ (2304 — 312/Z) ¢3 


* 7S. f. Phys. 54, 347, 1929. 
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und bei Z — | erhalten wir daher statt Gleichung (19) der He- Arbeit: 
M=8-+ 50¢,+ 96¢, i= 88ic, ==“ Lb6"c,, 
+ 128c?+ 584¢,¢, + 218c? + 928 ¢, c, 
= SAD Gs =k USP ae. 
Np oben ASIC, 
+ 96 c? + 308 ¢, ¢, 


(11) 


JE DUIGes. 
In der ersten Naherung finden wir 
bybe 
ji SSS SS — O84 
4.8 Bee 
in der zweiten Naherung ergibt sich das Minimum bei c, = 0,3, 
= alka = 1,0176 
ae DN, BL : 
und in der dritten Niaherung bei c, = 0,2, ce, = 0,05, 
29,69? 
— : — 1,0506. 


21,76.38,56 
Dieser Wert entspricht einer Elektronenaffinitat 
Ey = 0,0506 . 13,54 Volt = 0,685 Volt. 


Es ist nicht nétig, die Rechnungen hier durch weitere Naherungen 

zu erschweren. Die allgemeinen Rechnungen zeigen namlich, da bei 
jeder weiteren Naherung die Anderung des Eigenwertes A fiir jedes Z 
‘ungefabr gleich gro ist, bei kleinen 7 relativ natiirlich viel gréSer als 
bei hohen Z-Werten, in absolutem Ma8e aber ein wenig kleiner, wie die 
folgende Tabelle zeigt. In dieser Tabelle ist der Unterschied zwischen 
dem genauest erhaltenen Grenzwert, den ich mit H,, bezeichne, und ver- 
schiedenen Naherungswerten aufgetragen. HH, bedeutet den Wert, den 
eine einfache Stérungsrechnung liefert und der bei Wasserstoff der nega- 


_tiven Elektronenaffinitat — 4 Rh == — 3,385 Volt entspricht. 
} Bett Lit | He | ig 
|| Vort Voit | Volt | Volt 

eRe, s | 421 | 4,19 | 4,16 | 4,10 
EM Ree he ys es? (|) as | Le 1,46 
B= 8. 0,05 | 0,04 | 0,08 0,08 


Aus dieser Tabelle kénnen wir mit Sicherheit schlieBen, da der 


exakte Grenzwert von Hy den in der dritten Naiherung gefundenen 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 42 
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Naherungswert nicht um mehr als 0,03 Volt iibersteigt, und die letzte 
Spalte ist unter der Voraussetzung Hy = 0,685 + 0,03 Volt = 0,715 Volt 
hinzugefiigt. Die Elektronenaffinitat des Wasserstoffatoms ergibt sich 


also zwischen den Grenzen 
Hy = 0;700 == 0,015 Volt, (6a) 


oder in thermischem Mage 
Ey = 16 kcal/ Mol. (7a) 
In diesem Werte stecken keine unsicheren GréSen, und da die 
Konvergenz des Rechenverfahrens gesichert ist, ist der Wert richtig, 
wenn die Schrédingersche Wellengleichung auch fiir Mehrelektronen- 
probleme giiltig ist, was wohl niemand jetzt mehr bezweifelt. Aus diesem 
Wert lassen sich nun viel genauere Werte fiir die Gitterenergien der 
Alkalihydride ableiten, worauf nicht eingegangen werden soll. Auch 
scheint es mir, dafi diese Hydride gerade einen passenden Angriffspunkt 
bilden fiir eine auf atomtheoretischer Grundlage exakte Berechnung von 


Gitterenergien der Kristalle. 


Oslo, Universitetets Fysiske Institutt, Januar 1930. 


631 


Die Ausloschung der Natriumfluoreszenz 
durch Fremdgas. 


Von J. G. Winans*, zurzeit in Gottingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Januar 1930.) 


NaJ- und NaBr-Dampf wurde mit ultraviolettem Licht bestrahlt und die Intensitat 
der dabei beobachteten Natriumfluoreszenz in Abhangigkeit vom Druck der Zusatz- 
gase beobachtet. Als Zusatzgas wurden Brg, COs, No, Hy, Ar und Ne-He-Gemisch 
verwandt. Die Intensitaét wird stirker ausgeléscht durch Brg und OOg,, die mit 
Natriumdampf reagieren, wahrend sie durch Wasserstoff und Stickstoff, die mit 
Natriumdampf nicht merklich reagieren, weniger ausgeloscht wird. Nimmt man 
an, daB jeder Zusammenstof eines angeregten Natriumatoms mit einem Gasmolekiil 
zur Ausloschung fiihrt, so lift sich die Summe der Wirkungsradien (0) fiir Na’ im 
Zusammensto& mit den verschiedenen zugesetzten Gasmolekiilen angeben. Innerhalb 
der Fehlergrenzen ist o fiir Na’ im Zusammensto8 mit Hy unabhangig von der 
Geschwindigkeit des Na’-Atoms. Fiir Na’ im Zusammenstof mit Br, wurde ein 
groferer Wert fiir o bei kleineren Geschwindigkeiten als bei héheren Geschwindig- 
keiten gefunden. Die Werte von o, die fiir Na’ im Zusammenstof mit Hy und 
Ny aus diesen Experimenten berechnet wurden, sind wesentlich kleiner als die aus 
den Messungen von Mannkopff ermittelten. 


Die Ausléschung der Quecksilber- und Natriumresonanzstrahlung 
durch Zusatz fremder Gase wurde bislang gemessen von Wood, Cario, 
Stuart und Mannkopff**. Es ergab sich, da die Ausléschung 
der Quecksilberresonanz durch chemisch inaktive Gase viel kleiner ist 
als durch H, und CO, und daf Stickstoff, der fir die Ausléschung der 
Quecksilberfluoreszenz wenig wirksam ist, bei Natriumfluoreszenz stark 
ausléscht. Nach der Quantentheorie beruht die Ausléschung auf Stofen 
zweiter Art zwischen angeregtem Quecksilber oder Natriumatomen und 
den zugesetzten Gasmolekiilen. Um den Unterschied in der Ausléschung 
durch verschiedene Gase zu erkliren, machte man die Annahme, daf die 
Wahrscheinlichkeit fiir StéBe zweiter Art verschieden ist fiir verschiedene 


 Fremdgase, daB aber der Wirkungsradius des angeregten Atoms konstant 


ist. Setzt man die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 der Zusammensto8 ein 


auslischender ist, gleich 1 fiir das am starksten ausléschende Gas, so 
findet man, da$ angeregtes Quecksilber und angeregtes Natrium Wirkungs- 


durchmesser haben, die 1,9-*** bzw. 4,3 mal**** gréBer sind als die 
Werte, die sich aus der kinestischen Gastheorie ergeben. Die Experimente 


* U.S. National Research Fellow. 
** P. Pringsheim, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 8.123; Franck-Jordan, 
Anregung von Quantenspriingen durch Stéfe, S. 223. 
*#* BE, Gaviola, Phys. Rev. 33, 309, 1929; 84, 1373, 1929. 
*ee* R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 36, 315, 1926. 
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iiber Ausléschung der Natriumfluoreszenz konnten bisher nur mit solchen 
Gasen durchgefiihrt werden, die nicht chemisch mit Natrium reagieren. 
Bei der hier verwendeten Methode dagegen konnten sowohl Gase benutzt 
werden, die mit Natrium reagieren, als auch der Hinflu$ der Relativy- 
geschwindigkeit der sich treffenden Molekiile auf die Haufigkeit der Stife 
zweiter Art studiert werden. 

Terenin*® fand, daS der Dampf von Natriumjodid bei Bestrahlung 
mit Licht der Wellenlinge 2450 bis 1900 A eine gelbe Fluoreszenz zeigt, 
deren Spektrum nur die D-Linien aufweist. Weitere Experimente tiber 
diese Erscheinung von Kondratjew**, Hogness und Franck*** und 
Mitchell**** zeigten, da die Natriumjodidmolekiile bei der Absorption 


Fig. 1. 

von Licht in einem Elementarproze8 in ein angeregtes Natriumatom und 
ein normales Jodatom dissoziiert werden. Wenn das Quant des absorbierten 
Lichts gréBer ist als die betreffende Dissoziationsarbeit, so wird die Uber- 
schuBenergie in kinetische Energie der sich trennenden Atome umgeformt. 
Die Richtung der Atombewegung ist dabei unabhéngig von der Richtung 
des elektrischen Vektors des anregenden Lichts, und die Fluoreszenzstrahlung 
ist weniger als 10 % polarisiert. 

In den vorlegenden Experimenten wurde die Intensitat der Natrium- 
fluoreszenz, wie sie im Natriumjodiddampf angeregt wurde, gemessen als 
Funktion des Druckes von zugesetzten Fremdgasen. Da kein festes 
Natrium anwesend ist, konnten auch Gase, die mit Natrium, jedoch nicht 
mit Natriumjodid reagieren, angewandt werden. Auch konnte die Aus- 
léschung von langsamen und schnellen Natriumatomen verglichen werden, 
indem zur Anregung verschiedene Wellenlangen verwandt wurden. 


* A. Terenin, ZS. f. Phys. 87, 98, 1926; 44, 713, 1927. 
** V. Kondratjew, ebenda 38, 191, 1926. 
*** T. R. Hogness und J. Franck, ebenda 44, 26, 1926. 
wees AO. G. Mitchell, ebenda 49, 228, 1928. 
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Die experimentelle Anordnung ist in Fig. 1 wiedergegeben. Die 
Quarzrohre 1 und 2 waren in einem elektrischen Cfen iibereinander an- 
geordnet. Sie konnten verschlossen werden durch eingeschliffene Quarz- 
stopfen, die durch Federn angepreSt wurden. Um Gase zuzulassen, wurden 
diese Verschliisse magnetisch geéffnet. Der Ofen war durch Doppelfenster 
aus geschmolzenem Quarz abgeschlossen. Einige Windungen Chrom- 
nickeldraht, in Serie mit dem Ofen geschaltet, dienten dazu, Niederschlage 
an den Fenstern der QuarzgefiSe zu vermeiden. S ist ein kondensierter 
Funken von hoher Intensitat zwischen Cadmium-, Zink- oder Aluminium- 
elektroden. Won S aus fallt das Licht durch zwei einander teilweise 
iiberdeckende Quarzlinsen /, und 7, auf die Rohre | und 2 und regt die 
Fluoreszenz an. Beide Quarzrohre enthielten Natriumjodid als Boden- 
kérper. Das Fluoreszenzlicht aus 1 und 2 wurde von den Spiegeln m 
durch die Linsen 7, und 7, zum Okular 7, und schlieSlich ins Auge e¢ re- 
flektiert. Die Brennweite der Linsen 7, und 1, betrug 29cm, die von /, 
Som, f ist ein gelbes Wrattenfilter, das das blaue Streulicht vom Funken 
ausschalten sollte. Die Intensitat des Fluoreszenzlichtes, das nach e ge- 
langt, konnte meBbar geandert werden durch Irisblenden D, und D,. Die 
Intensitat J der Bilder auf der Netzhaut des Auges ist proportional der 
Flache der Blenden, solange die Austrittspupille der optischen Anordnung 
kleiner ist als die Pupillenéffnung des beobachtenden Auges. Der Beob- 
achter sieht dann zwei gelbe Flachen iibereinander. Die Aufgabe ist, die 
Schwichung festzustellen, welche im Rohr 1 durch Gaszusatz hervorgerufen 
wird. Um die Photometrierung méglichst bei gleichbleibender Helligkeit 
durchzufiihren, wurde folgendermafen verfahren. Die Intensitat des unteren 
Rohres (ohne Gaszusatz) wurde mit Hilfe der Blende D, auf einen niedrigen 
gut meBbaren Wert gebracht. Dann wurde Gas in das Rohr 1 gelassen 
und die Intensitat des nunmehr von ihm ausgehenden Lichtes durch D, 
auf dieselbe Helligkeit gebracht. Wenn J die Intensitit der Bilder auf der 


 Netzhaut ist und J, und J, die Intensitaten in den Rohren | und 2, dann ist 


Terk, TDs = glee, 
6 iON 
cae Di 
I,/I, wird fiir verschiedene Drucke des Fremdgases gemessen und 


_ in Prozenten des Intensititsverhiltnisses I /1, fiir p = 0 angegeben. Da- 


bei fallt &,/k, heraus. Da beide Rohre von gleichen Funken beleuchtet 


werden, sind Intensititsiinderungen des Funkens ohne Einflud. Notig ist, 


daB das Auge stets in derselben Stellung fiir jede Beobachtung gehalten 
wird. Dies wurde erreicht durch eine Blende d (4mm) und eine fest 
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einstellbare Kinnraste. Das stérende rote Licht der Ofenwandungen wurde 
wesentlich abgeschwacht durch Anwendung der in Fig. 1 wiedergegebenen 
Form der Quarzrohre und den Gebrauch von Quarzfenstern in der Hinter- 
wand des Ofens. Die Quarzfenster strahlen bei 600° so wenig Licht aus, 
daB auf diese Weise ein schwarzer Hintergrund hergestellt werden konnte. 

Der Wasserstoff wurde durch ein Palladiumrohr eingefiihrt, das in 
einer Atmosphaére von Wasserstoff elektrisch geheizt wurde. Stickstoff 
wurde hergestellt durch Erhitzen von NaN, im Vakuum, CO, durch 
Erhitzen von Na,CO,. Argon und Neon-Heliumgemisch wurde uns 
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freundlicherweise von der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen, Hdéll- 
riegelskreuth bei Mimchen, zur Verfiigung gestellt. Reines Brom wurde 
durch Destillation im Vakuum aus dem handelsiiblichen fliissigen Brom 
gewonnen. Die Drucke wurden im allgemeinen mit einem Mc Leod- 
manometer und einem gewodhnlichen Quecksilbermanometer gemessen. 
Verschiedene Bromdrucke wurden hergestellt durch Eintauchen eines An- 
satzrohres mit flissigem Brom in Kialtebider (schmelzendes Quecksilber, 
und Kaltemischungen von NaCl und CaCl,). Die Temperaturen wurden 
mit einem Pentanthermometer gemessen und die zugehérigen Drucke den 
Tabellen von Landolt und Bornstein entnommen. Die Intensitit der 
Fluoreszenz in Prozenten der urspriinglichen Intensitaét ohne Gaszusatz 
wurde aufgetragen in Abhingigkeit vom Druck des Zusatzgases (Fig. 2). 
CO, und Br,, die mit Natrium reagieren, zeigen stiirkere Auslischung 
als H, und N,, die mit Natrium nicht reagieren. Der Unterschied in der 
Ausléschung zwischen CO, und N, ist an sich nicht so gro8, als man 
erwarten sollte, wenn die Reaktionsfahigkeit eine bedeutende Rolle bei 
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der Ausléschung der Natriumfluoreszenz durch CO, spielen wiirde. Um 
eine mégliche Reaktion zwischen Salz und Zusatzgas zu vermeiden, wurde 
die Ausléschung durch Brom fiir die Fluoreszenz von Na Br untersucht. 
Jede Reaktion kann nur NaBr-Molekiile geben und die Konzentration 
von NaBr bleibt daher ungeindert. NaBr zeigt starke Fluoreszenz bei 
der Anregung mit Zinkfunken bei 650°C. Bei dieser Temperatur wirkte 
die rote Strahlung des Ofens etwas stérend, so daf die Ausléschung etwas 
za klein gemessen wurde. Die Intensitét der Streustrahlung wurde 
naherungsweise bestimmt durch Abblenden des anregenden Lichtes fir 
das Rohr lb und Vergleich der Ofenstrahlung vom Rohr 1 mit dem Fluo- 
reszenzlicht in Rohr 2. Dementsprechend wurde die Korrektion der Ab- 
lesungen durchgefiihrt. Die Korrektur ist nicht genau, da hier die zu 
_yergleichenden Lichtquellen etwas verschiedene Farbe haben. Die korri- 
gierte Kurve ist in Fig. 2 gestrichelt emgetragen. Die Ausléschung durch 
Wasserstoff war starker bei Anregung mit Zink als mit Cadmiumfunken. 
Beide Kurven sind in Fig. 2 wiedergegeben. Die NaBr-Fluoreszenz wurde 
durch Br, starker bei Anregung mit Aluminiumfunken als bei Anregung 
mit Cadmiumfunken ausgeléscht. Bei 3,2mm Bromdruck war die Intensitiat 
438 +2 % bei Anregung mit Cadmiumiunken und 38 + 1 % bei Anregung 
mit Aluminiumfunken. Die hauptsichlich bei der Anregung wirksamen 
Wellenlangen in diesem Funken sind 2320 bis 2144 fiir Cadmium, 2139 
bis 2026 fiir Zink und 1990 bis 1935 fir Aluminiumfunken. Die Aus- 


léschung ist in beiden Fallen grofer tir pz N, 
, schnelle als fiir langsame angeregte Natrium- 
gone. ; . AN, ZEN 
Stern und Volmer*, Turner*™, vl 
Foote *** und Gaviola****, Klumb und 1% | 
Pringsheim+ haben Gleichungen abgeleitet 
Fig. 3 


fiir die Ausléschung der Quecksilberfluoreszenz 
durch Luft und Wasserstoff. Eine ahnliche Theorie kann fiir die Aus- 
loschung der Fluoreszenz im NaJ oder NaBr angewandt werden. Wir 
nennen mit Gaviola die Zahl der Lichtquanten, die pro Sekunde ab- 
sorbiert werden, y I, und N, die Zahl der angeregten Natriumatome, die 


) 


sich im 22P-Zustand des Natriums befinden (Fig. 3). Die Zahl der 


* OQ. Stern und M.Volmer, Phys. ZS. 20, 183, 1919. 
** L. A. Turner, Phys. Rev. 28, 464, 1924. 
#*t PD. Foote, ebenda 30, 288, 1927. 
xe E. Gaviola, l.c. 
+ H. Klumb und P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 52, 610, 1929. 
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angeregten Atome, die in der Sekunde ihre Energie durch Strahlung 
1 Sh ecastee? : 

verlieren, ist AN, A == —, wobei rt die mittlere Lebensdauer eines an- 
T 


geregten Natriumatoms ist fiir den Fall, daS kein Fremdgas beigemischt 
ist. Die Zahl der angeregten Atome, die in der Sekunde ihre Energie 
durch ZusammenstéBe verlieren, ist ZH N,, wo Z die Zahl der Zusammen- 
stéBe ist, die ein angeregtes Natriumatom pro Sekunde erleidet, und H 
die mittlere Ausbeute an wirksamen Stéfen ist. Im Gleichgewicht ist 


yI=AN,4+2ZEN,, (1) 
ohne Zusatzgas ist 

il aN 

wobei NV, jetzt die Zah] der angeregten Atome im 2 °P-Zustand bedeutet. 
N. 1 

f= = = 2 

N, ZE @) 
ie 


ZI ist die Intensitat der Fluoreszenz, bezogen auf die Intensitét ohne 
Zusatzgas. 

Bei dieser Uberlegung wurden der 2?P,- und 2°P,-Zustand des 
Natriums als ein einziger angesehen und damit die Uberginge zwischen 
beiden Zustiinden, die durch StéBe zweiter Art verursacht werden kénnen, 
vernachliassigt. Ein Fehler entsteht hierdurch nicht, da die exaktere 
Theorie ebenfalls dieselbe Gleichung (2) ergibt. Da praktisch kein 
Natriumdampf vorhanden ist, kénnen Fehler infolge sekundirer Fluores- 
zenz und infolge der Reabsorption des Fluoreszenzlichtes vernachlassigt 
werden. Das bedeutet, daB f in der Theorie von Foote und Gaviola = 1 
wird. Ferner wird sich die Intensitaét nicht dndern bei einer Druck- 
verbreiterung der Absorptionslinie, da die Fluoreszenz durch Licht 
angeregt wird, das bereits in ein Gebiet kontinuierlicher Absorption fallt. 
Nach der kinetischen Theorie ist 


. ,1/22n (M,+ Mu, ; 

Z = po? 2666,6 S432) (3) 
p ist der Druck des Zusatzgases in Millimeter Quecksilber, m die Zahl 
der Molekiile pro Mol; & die Boltzmannkonstante, 7 die absolute 
Temperatur, 6 die Summe der mittleren Wirkungsradien von angeregten 
Natriumatomen und den zugesetzten Gasmolekiilen. J, und UM, sind die 
Molekulargewichte des Natriums und des zugesetzten Fremdgases. Z ist 
die Zahl der Zusammenstife zwischen einem Natriumatom und den 
Fremdgasmolekiilen pro Sekunde, wenn die Geschwindigkeit der Molekiile 
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gegeben ist durch die Temperatur 7. Diese Formel pait auf das vor- 
liegende Experiment nicht ohne weiteres, da die Geschwindigkeit der 
Natriumatome hier durch die Frequenz des anregenden Lichtes und nicht 
durch die Temperatur bestimmt wird. Die Anregung der Fluoreszenz in 
NaJ oder in NaBr erfolgt hauptsichlich durch eine starke Gruppe von 
Funkenlinien, so da8 Natriumatome mehrerer verschiedener, jedoch scharf 
bestimmter Geschwindigkeiten auftreten. Wir wollen jedoch diese 
Geschwindigkeitsverteilung durch die Annahme einer Maxwellverteilung 
angenihert darstellen. Zur genauen Durchfithrung der Rechnung miiBten 
die wirklichen Intensitéten der Funkenlinien und ihre Absorption durch 
NaJ und NaBr quantitativ bekannt sein. Unsere Anndéherung ist 
Aquivalent mit der Annahme, da die Natriumatome eine hdéhere 
Temperatur besitzen als die Molekiile des Zusatzgases. Statt dessen kann 
man auch sagen, da8 beide Gase die gleiche Temperatur hitten, dagegen 
das Natriumgas sich verhalt, als ob es ein niedriges Molekulargewicht 
o M, besiBe. Hierbei ist @ aus der kinetischen Energie der Natriumatome 
folgenderweise zu berechnen. Wenn v, die mittlere Geschwindigkeit der 
Natriumatome bei der Temperatur 7’, und v die wirkliche Geschwindig- 
keit der Na’-Atome nach der Dissoziation von NaJ oder NaBr durch 
Lichtabsorption ist, dann ist die mittlere thermische Energie 


I BE edhe 
o 7 Oe 
und 
Dean 3 
rag ak 2 nt (4) 
ir 
Dip 


w ist also das Verhaltnis der mittleren thermischen Energie bei der 
Temperatur 7'° zur mittleren kinetischen Energie des Natriumatoms. Die 
gesamte mittlere kinetische Energie des Natriumatoms und Bromatoms 
nach der Dissoziation entspricht der mittleren Energie des anregenden 
Lichtquants abziiglich der Dissoziationsenergie von Na J oder Na Br, sowie 
des Betrages von 2,09 Volt, der zur Anregung des Natriumatoms in 
dem 22P-Zustand verwandt wird. Die Dissoziationsenergie ist aus den 
Untersuchungen von Beutler und Polanyi* bekannt mit 2,99 Volt fir 
NaJ und 3,73 Volt fiir NaBr. Die Werte fir a sind in Tabelle 1, Spalte 4, 


* H. Beutler und M. Polanyi, ZS. f. Phys. 44, 404, 1928. 
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zusammengestellt. Hrsetzt man in Formel (3) M, durch « M, und setzt 
es in Formel (2) ein, so ergibt sich 


1 
7 = eke +, (5) 


BAL San (ele 
== 9666,6 ( 1 | 
aera ) kT \ oM, HU, 


ist. Gleichung (5) ergibt eine gerade Linie mit der Neigung 6? K. Die 
experimentell sich ergebenden Werte von 1/Z sind aufgetragen in 
Abhingigkeit vom Druck des Zusatzgases in Fig. 4. Mit emer Ausnahme 
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legen alle Werte auf einer Geraden innerhalb der Fehlergrenzen. Fiir 
die Ausléschung durch H, bei Anregung mit Zinkfunken (nicht auf- 
getragen in Fig. 4) andert sich die Neigung mit wachsendem Druck von 
0,142 bis 0,85. Setzt man nach Ladenburg und Minkowski* 

1 


= = 118. 10*, wie wml 96.03.10 


Be—or.10" B= 1, MS] 620 tunNad, f= 91s tire Nae 
und die Werte der Atomradien, und fiir % die Werte aus Tabelle 1, 


Spalte 4, ein, so laBt sich der effektive Radius fiir Na’ fiir Zusammen- 
stoB mit verschiedenen Gasen berechnen. Man erhalt die Werte, die in 


* R. Ladenburg und R. Minkowski, ZS. f. Phys. 6, 153, 1921. 
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Tabelle Ll. 
a ee Ee 
ied ae By 5 6 7 | 8 9 
| | Radien | Effektiver | __ . 

g Nala <5 (Innere Radius | Werte fir 

Salz | Gas | 3 a SOURS Os Gi ariep Reibung) | von Na’ 6 nach | 

| 2 Fig. 4 | Oy O71 Mannkopff 
- ays em em cm em 
NaBr| Bry | Zn|0,85 0,51 | 11,2.10-8 * }2,0.10-8| 9,2.10-8) — 
NaBr| Bry |Cd{/1,29 |0,85* + 0,05/15,9 + 0,5. 10-8} 2,0 13,9 — 
NaBr| Br, |Zn/|\0,85 |0,80* +0,03|14,1 + 0,2. 10-8 2,0 12,1 sh 
NaBr| Bry | Al ||0,214 |1,00* + 0,02/11,4+ 0,1. 10-8} 2,0 | 9,4 _- 
NaJ| CO, | Cd||0,182 O94 4 Gee Ome 1,6 | 3,0 _- 

NaJ| N, | Al//0,068| 0,166 3,38.10-8 1,58 1,80 9,5. 10-8 

NaJ| H, | Cd{/0,182 0,100 AOR LOnS 1,09 1,49 Syain 1s 
0,142 PEM SOs 1,73 -- 

Ty 3) > ’ 

NaJ| Hy |Zm/0,097/ gog5 | g22.10-8 | }08 1313 = 
NaJ| A |Galjo,182) 0,006 0,8 .10-8 1,43 = os 
Rene Helznloe5 | 0,000 | 0,00.10-8 |) b= = 


der achten Spalte der Tabelle 1 angefiihrt sind. Der Wert von a ist 
abhaéngig von der Wahrscheinlichkeit H dafiir, daB ein Zusammenstof ein 
StoB zweiter Art ist. Wenn ein angeregtes Natriumatom mehrere 
Zusammenstiébe erlebt, bevor es zu einem ausléschenden Stof zweiter 
Art gelangt, dann wird es den gréSten Teil seiner kinetischen Energie 
abgeben, bevor es zum ausléschenden Zusammensto$ kommt. / wurde fiir 
alle Gase gleich 1 gesetzt, also die Annahme gemacht, daf schon der 
erste ZusammenstoB stets ein ausléschender StoB zweiter Art ist. Unter 
dieser Annahme wurden die entsprechenden Werte von o berechnet. 6 war 
die Summe der mittleren Wirkungsradien des angeregten Natriumatoms 
und des zugesetzten Gasmolekiils. Auch 6 mag von « abhingen, d. h. tir 
verschiedene Geschwindigkeiten der angeregten Natriumatome kénnen die 
Wirkungsradien verschieden sein. Fir Na, angeregt im Zusammensto8 mit 
Bry, 


mit Zinkfonken, und wiederum gréfer bei Anregung mit Zinkfunken als 


ist 6 grdéBer bei Anregung mit Cadmiumfunken als bei Anregung 


bei Anregung mit Aluminiumfunken, d. h. mit anderen Worten, der 
wirksame Radius von Na’ im Zusammensto$ mit Brom ist bei niedriger 
Geschwindigkeit gréBer als bei hoher. Dagegen liegen die Werte von 
6 fir Na’ im Zusammenstof mit H, bei Anregung mit Cadmiumfunken 
im Gebiet der Werte, wie sie fiir die Anregung durch Zinkfunken 
berechnet wurden. Die Werte von o fiir Na’ im ZusammenstoS mit H, 
bei Anregung mit Zinkfunken nehmen ab mit zunehmendem Wasserstoff- 
druck. Dies mag Zufall sein oder es bedeutet, da8 6 verschieden ist fiir 


* Diese Werte sind fiir Ofenstrahlung korrigiert. 
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verschiedene Gasdrucke. Die Genauigkeit der Messung ist zu klein, um 
diese Frage entscheiden zu kénnen. 


Die Werte von o fir Zusammenstibe mit N, und H, nach den 
Messungen von Mannkopfi sind 2,6- bzw. 2,0 mal gréSer als die Werte, 
die sich aus unserer Messung ergeben. Zur Deutung dieser Abweichung 
kann man mehrere Kinfliisse heranziehen, die infolge der in beiden Fallen 
verschiedenen Versuchsancrdnung die Ergebnisse der Messung verschieden 
beeinflussen konnten. Im vorliegenden Experiment wird die Natrium- 
fluoreszenz stets auch ausgeléscht durch Na J- oder Na Br-Molekiile, gerade- 
so wie durch das Zusatzgas. Badger* konnte zeigen, da die Ausléschung 
durch zwei Gase zusammen nicht additiv ist. Aus einer Extrapolation 
der Dampfdruckkurve mit Werten, die den Tabellen von Landolt und 
Bornstein entnommen sind, ergab sich der Druck von NaJ zu 0,08 mm 
und fiir Na Br zu 0,06 mm fiir unsere Messungen. Eine beobachtbare Aus- 
léschung sollte also bei diesen Drucken nicht erwartet werden. 


Eine weitere Fehlerquelle beruht auf der Tatsache, daf die NaJ- und 
Na Br-Molekiile langsam zu den kalteren Teilen des Ofens diffundieren. 
Wird nun ein Gas hinzugefiigt, so wird die Diffusion stark behindert und 
die Dampfdichte wird jetzt mehr dem Sattigungsdruck iiber dem heifesten 
Teil des Salzes entsprechen. Entsprechend dieser Druckzunahme steigt 
auch die Intensitat der Fluoreszenz und die beobachtete Ausléschung des 
Gases wird zu niedrig gefunden. Dieser aus verschiedener Diffusion sich 
ergebende Fehler ist gering, wie die Kurve fiir Ne—He, Fig. 1, zeigt. 
40 mm Ne—He verursachten 8 % Zunahme und 200 mm eine Zunahme von 
16% der Intensitat der Na Br-Fluoreszenz. Um ferner Anderungen: der 
Fluoreszenzintensitat im Vergleichsrohr auszuschalten, wurden hiaufig 
Messungen ohne Zusatzgas ausgefiihrt. Die Photometeranordnung repro- 
duzierte Intensitaiten innerhalb 4% Genauigkeit. Die scheinbaren Fehler 
unserer Messungen sind also nicht gro8 genug, um die Unterschiede 
zwischen diesen und Mannkopffs Messungen zu erkliren. 


Mannkopff ma8 die Ausléschung der primiren und sekundaren usw. 
Fluoreszenz, wabrend in unserer Messung nur die Primirfluoreszenz 
gemessen wurde. Wenn die Ausléschung der Primirfluoreszenz propor- 
tional dem Druck p ist, so geht die Ausléschung der sekundaren Fluoreszenz 
proportional zu p?, der tertiaren proportional zu p* usw. Man sollte daher 
eme stirkere Ausléschung fiir Mannkopffs Messungen erwarten. Ob der 


* R. M. Badger, ZS. f. Phys. 55, 56, 1929. 
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Effekt jedoch groS genug ist, um die Abweichung zu erklaren, erscheint 
zweifelhaft, da bei der Versuchsanordnung von Mannkopfi ein derartig 
starker Einflu8 der sekundaren Fluoreszenz nicht wahrscheinlich ist. 


Aufrichtigen Dank schulde ich Herrn Professor Franck fiir die 
Anregung zu dieser Arbeit und sein stindiges Interesse bei der Durch- 
fiihrung derselben. Ferner méchte ich den Assistenten des Zweiten 
Physikalischen Instituts, insbesondere Herrn Dr. Cario, herzlichst fiir 
manche freundliche Unterstiitzung danken. 


Giéttingen, Zweites Physik. Institut d. Universitit, Dezember 1929. 
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Uber den Einfiu& der chemischen Bindung 
auf das K-Rontgenemissionsspektrum des Schwefels. 


Von Osvald Lundquist in Lund. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Januar 1930.) 


Vorliegende Arbeit gibt die bisher erhaltenen, experimentellen Resultate einer 
Untersuchung im A-Réntgenemissionsspektrum des Schwefels wieder und ist eine 
Fortsetzung friiherer im hiesigen Institut ausgefthrter Arbeiten. Die Untersuchung 
ist auf cine gréBere Anzahl Sulfide und Sulfate ausgedehnt, und durch Verwendung 
hdherer Dispersion sind die eigenartigen Intensitatsverhaltnisse der @1,-Linien 
naher studiert worden. Durch unmittelbar nacheinander gemachte Aufnahmen der 
8, @xe- und a,a,-Linien des Schwefels in den verschiedenen Verbindungen wurden 
diese beiden Linienpaare naher untersucht, um einen eventuellen Zusammenhang 
zwischen den von Backlin und Ray entdeckten Verschiebungen des @, a -Dubletts 
und den in den oben erwahnten Arbeiten bei den @-Linien nachgewiesenen 
Anomalien festzustellen. 


Dab die Réntgenemissionsspektren der Elemente niederer Ordnungs- 
zahlen von der chemischen Bindung des emittierenden Atoms abhingig 
sind, ist seit einigen Jahren bekannt. Dies wurde zuerst durch Unter- 
suchungen von Lindh und dem Verfasser tiber die & 6-Linien der Elemente 
Chlor, Schwefel und Phosphor experimentell festgestellt*. Arbeiten von 
Backlin** und Ray*** zeigen, daB auch die Aqa-Linien einiger der 
leichteren Elemente einen ahnlichen Einfluf$ unterliegen. Spitere Unter- 
suchungen von Ortner**** und Wetterblady+ haben die Tatsache weiter 
bestatigt. 

In diesem Zusammenhang sei auch erwahnt, daf Seljakow, Kras- 
nikow und Stellezky++ bei den Elementen Ti bis Ni und S. Eriksson}}} 
bei Cr—Ni Anomalien in den Linienstrukturen der K-Linien gefunden 
haben. So finden die erstgenannten Verfasser, mit den reinen Elementen 
auf der Antikathode, daS die K B'-Linie gleichzeitig mit einer Verbreitung 
der langwelligen Seite der K«,-Linie erscheint und verschwindet. Diese 


* A. EK. Lindh und 0. Lundquist, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik 18, Nr. 14, 
34 und 35, 1924, O. Lundquist, ZS. f. Phys. 38, 901, 1925. 
** KH. Backlin, ZS. f. Phys. 33, 547, 1925; ebenda 88, 215, 1926. 
*** BB. Ray, Phil. Mag. 49, 168, 1925; ebenda 50, 505, 1925. 
*eee G. Ortner, Wiener Ber. 135 [2a], 71, 1926; ebenda 136 [2a], 369, 1927. 
+ T. Wetterblad, ZS. f. Phys. 42, 603, 1927; ebenda 49, 670. 1928. Hine 
Zusammenfassung dieser Arbeiten findet man in: A.E. Lindh, Handbuch der 
Experimentalphysik, Band 24, 2. Teil (Réntgenspektroskopie). 
{7 N.Seljakow, A. Krasnikow u. 7. Stellezky, ZS. f. Phys. 45, 548, 1927. 
+} S. Eriksson, ZS. f. Phys. 48, 360, 1928. 
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Anomalien sind nach Coster und Druyvesteyn* als eine Multiplett- 
struktur zu deuten, die bei solchen Elementen zu erwarten ist, wo eine 
unvollstindige innere Elektronenschale vorkommt. 

Die yon Lindh und Verfasser bei Schwefel ausgefiihrten Unter- 
suchungen umfaSten auSer freiem Schwefel auch noch einige Sulfide und 
Sulfate als emittierende Substanzen. Bei diesen Untersuchungen fanden wir, 
da die Struktur der KB,-Linie nicht nur von der emittierenden Schwefel- 
verbindung, sondern auch vom benutzten Antikathodenmaterial abhing. 
In einigen Fallen traten zwei getrennte #-Linien (6, und £,) auf, in 
anderen war es dagegen nicht méglich, eine Auflésung zu erhalten. Die 
dann auftretende Linie, die mit 6,, bezeichnet wurde, zeigte eine Fein- 
struktur von wechselndem Charakter, deren Kinzelheiten wir aber, wegen 
der damals benutzten geringeren Dispersion, nicht naher studieren konnten. 
Unsere Absicht, die Untersuchungen dann weiter fortzusetzen, multe aber 
wegen verschiedener Umstiinde aufgeschoben werden. Durch freundliches 
Entgegenkommen des Herrn Privatdozenten Dr. A. E. Lindh ist es mir 
aber méglich geworden, allein diese Arbeit fortzusetzen. 

In der vorliegenden Untersuchung, die nur als vorliufige zu betrachten 
ist, ist mit héherer Dispersion gearbeitet, um die Einzelheiten der Linien- 
struktur besser beobachten zu kénnen. Als Antikathodenmaterial ist 
bisher nur elektrolytisches Kupfer verwendet. Auger rhombischem 
Schwefel sind folgende von der Firma C. A. F. Kahlbaum in Berlin 
gelieferten Verbindungen untersucht worden: 

MgS, CaS, Cr,S3, FeS, CoS, NiS, CuS, Cu,S, ZnS, Sr, 

Ag,S, CdS, SnS,, Sb.S3, SbyS;, BaS, HgS, PbS, Bi, Ss. 
(pee Oe Na,SO,4, MgSO, Al,(SO4)3, KgSO,4, CaSO, Cry(SO,4)s; 
Sulfate: / MnS0,, FeSO,, Feg(S0q)z, CoS04, NiSO4, CuSO,, ZnS0,4, Rb, S04, 
SrSO4, CdS Oy, SnSO,4, Sby(SOq)z, Csy8O4, BaS Oy, Hg, S04, Big (S0,)s- 


Sulfide: | 


Die Messungen sind mit dem von Siegbahn** konstruierten Hoch- 
vakuumspektrographen, Modell 26, ausgefithrt, der fiir vorliegende Unter- 
suchung etwas umgebaut wurde. Wegen der groSen Glanzwinkel (da 
Kalkspat als Gitter benutzt ist, sind diese etwa 62° bzw. 56° der a@- bzw. 
B-Linien) war es schwer, eine fiir die Vakuumdichtung geniigend grofe 
Flache zwischen den beiden, die Rontgenrdhre und den Plattenhalter 
tragenden Konussen zu erhalten. Da in der vorliegenden Untersuchung 


* D. Coster und M.J. Druyvesteyn, ZS. f. Phys. 40, 765, 1927. D. Coster, 
ebenda 45, 797, 1927. 

** M. Siegbahn und R. Thoraeus, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 235, 1926. 
Siehe auch A. E. Lindh, Rontgenspektroskopie, l. c. 
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der Plattenhalter immer dieselbe Lage im Verhiltnis zur Réntgenrdhre 
behalt, sind diese beiden Konusse durch einen einzigen, inwendig aus- 
gebohrten Messingzylinder ersetzt, an dem die Ansatzréhe zur Rontgen- 
rdhre und der Plattenhalter in gegenseitig unveranderlicher Lage fest- 
gelétet sind. Um den Nullpunkt des Kristalls bestimmen zu kénnen, 
ist die Wand des erwiahnten Zylinders in der Verlaingerungslinie Spalt— 
Kristallachse mit einer kleinen Offnung versehen. Diese kann mit einer 
luftdicht schlieBenden Messinghiilse nach auBen geschlossen werden. Die 
Kassette und die Verbindungsréhre zu dieser sind so groB dimensioniert, 
dain den Plattenhalter gleichzeitig zwei Platten von der Gréfe 3 X 4cm?, 
eine fiir die «-Gruppe und eine fiir die B-Gruppe, nebeneinander angebracht 
werden kénnen. Die beiden Plattenlagen sind so berechnet, da8 die Platten 
unter rechten Winkel von den Strahlen getroffen werden, die die o, a,- 
bzw. 6, B,-Linien geben. Die Metallréntgenrohre ist vom gewohnlichen 
mit Gliihkathode versehenen Typus und wurde mit der Hochspannung 
einer Réhrengleichrichteranlage gespeist. Die Antikathode hat vier Flichen, 
die durch Drehen des Glasschliffes nacheinander vom Hlektronenstrom 
getroffen werden kénnen. Jede Fliche ist mit einer Aussparung ver- 
sehen, in die mit Substanz eingeriebene Kupferplatten eimgesetzt wurden. 

Als Referenzlinien sind fiir die B-Aufnahmen V Ka,o, in zweiter 
Ordnung und fiir die «-Aufnahmen Co Ko, a, in dritter Ordnung benutzt. 
Die Wellenlingen sind nach den neuesten Messungen in Sieg bahns Labora- 
torium 2498,42 und 2502,21 X-E. fiir die V-Linien*, 1785,287 und 
1789,187 X-E. fiir die Co-Linien**. Bei den Berechnungen ist als Gitter- 
konstante in erster Ordnung bei 18°C der Wert log 2d, = 3,782 3347 
benutzt. In zweiter und dritter Ordnung ist mit den fiir die Abweichungen 
vom Braggschen Gesetz korrigierten Logarithmen 3,7823784 bzw. 
3,782 386 9 gerechnet***, 

Der Abstand Drehachse—Platte war 194,35 mm und die Spaltweite 
O,lmm. Das als Antikathodenmaterial benutzte Elektrolytkupfer wurde 
vor der Verwendung réntgenspektroskopisch auf Schwefel untersucht. 
Es konnte indessen keine Spur von Schwefellinien nachgewiesen werden. 
Vor jeder Aufnahme wurde sowohl die Gliihkathode als auch die Anti- 
kathode sorgfaltig gereinigt und neue Kupferplatten eingesetzt. Simt- 
liche Aufnahmen sind mit derselben Spannung von 10kV und 20mA 
Stromstarke ausgefiihrt. Die Expositionszeit betrug bei den 6-Aufnahmen 


* S. von Friesen, ZS. f. Phys. 68, 781, 1929. 
** S. Eriksson, l.c. 
*kk A. Larsson, Diss. Upsala, 1929. 
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im allgemeinen eine Stunde, wobei am Anfang der Exponierung drei von 
den vier Antikathodenflichen mit Substanz eimgerieben waren. Jede 
Flaiche wurde so wahrend 20 Minuten dem Elektronenbombatdement aus- 
gesetzt. Danach wurde eine mit pulverisiertem Vanadium eingeriebene 
vierte Antikathodenfliche eingedreht. Unmittelbar nach einer 6-Aufnahme 
wurde eine @-Aufnahme derselben Verbindung gemacht. Hierbei wurden 
indessen nur zwei von den Antikathodenflichen mit Substanz eingerieben. 
Zur Aufnahme der Referenzlinien war auf einer der iibrigen beiden Flachen 
ein Kobaltblech fest angebracht. Die gesamte [Expositionszeit betrug 
fiir das @,,-Dublett der Verbindungen 15 Minuten. Um die erhaltenen 
Resultate sicherzustellen, sind von jeder Verbindung und Liniengruppe 
zu verschiedenen Zeiten, aber immer unter denselben Versuchsbedingungen 
eine Mehrzahl von Platten aufgenommen. Immer wurde indessen dieselbe 
Linienstruktur bei jeder Verbindung erhalten. Die «Platten sind mit einem 
auf 0,001 mm ablesbaren Komparator gemessen. Jeder Abstand Schwetel- 
linie—Referenzlinie wird als Mittelwert aus vier verschiedenen Mittelwerten 
berechnet, von denen jeder aus vier Hinzelbeobachtungen erhalten ist. 
Die B-Linien sind photometrisch registriert und ihre Wellenlingen aus 
den Photometerkurven berechnet. Von jeder Platte sind in der Regel 
drei Photogramme aufgenommen, aus denen die erforderlichen Abstinde 
als Mittelwerte berechnet sind. 


Bei den $-Aufnahmen wurde der Kristall wibrend der Exponierung 
tiber etwa 1,5° um die 6, B,- und die von Hjalmar mit B, bezeichnete 
 Linie gedreht. Auf keiner der Platten kann ich indessen an dieser Stelle 
eine Linie sehen. AuSer den B, By- bzw. B,,-Linien zeigen die unter den 
angegebenen Versuchsbedingungen aufgenommenen Platten keine anderen 
dem Schwetel angehérigen Linien. 

Unten folgt eine kurze Beschreibung der Platten. 


I. Das freie Element. 


Die B-Platten zeigen zwei kraftige Linien. Die langwelligere von 
diesen, 8,, ist etwas intensiver als die kurzwelligere, B,. Beide sind 
etwas verbreitert gegen lingere Wellen. Die Photometerkurven geben die 


beiden Intensititsmaxima: 
B,: 5020,9 X-E., By: 5013,2 X-E. 


Fiir die beiden Komponenten des e@-Dubletts ergeben sich die Wellen- 
lingen: 
%,: 5361,02 X-E., %: 5363,99 X-E. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 43 
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IL. Sulfide. 


Die B-Linien. Die $-Linien der Verbindungen CuS, Cu,S, Ag,S, 
Sn8,, Sb,S,, Sb,$,, HgS und Bi, S, zeigen gegenseitig keine Verschieden- 
heit: zwei deutlich getrennte Linien, die wie beim freien Element gegen 
langere Wellen etwas verbreitert sind. Die Wellenliangen ihrer Intensitats- 
maxima sind in Tabelle 1 zusammengestellt. In Fig. 1 ist die Photometer- 
kurve von Sb,S, nebst den Referenzlinien V Ka, wiedergegeben. 


Tabelle 1. Sulfide Kf. 


| Wellenliinge in X-E. | Wellenlinge in X-E. 
indung Verbindung - 
Verbindung a a erbindung | ai Bs 
Cag tan, ae aoe | 5021.0" | S0IS2 at isha Se ae eee | 5020,6 | 5012,9 
Cane at bate | 20,6 13,021 Shg See ae eee an 13.2 
NEI Be eae 21,0 Tee WER 20,6 13,0 
Saisie As ea 20,8 13.00 (Bi, Oy oe oem 20,7 13,1 


In der frither erwahnten Arbeit von Lindh und Verfasser* gehdért 
FeS zu den Verbindungen, an denen wir zwei getrennte $-Linien nicht 
konstatieren konnten. Mit der hier benutzten hoéheren Dispersion kann 
man indessen zwei etwas schwer zu trennende Linien wahrnehmen. Die 
Wellenlinge der langwelligeren ist zu 5020,5 X-E. berechnet. Eine 
genauere Wellenlingenbestimmung der kurzwelligeren ist dagegen etwas 
schwer auszufiihren (Fig.1), CoS gibt ein etwas besser aufgeldstes 
Dublett. Doch sind die beiden Linien auch hier ziemlich breit und diffus. 
Die Wellenlangen sind aus den Photometerkurven zu 5020,3 bzw. 
5013,3 X-E. bestimmt. Bei NiS tritt dagegen ein gut aufgeléstes Dublett 
auf, dessen Wellenlangen 5020,5 bew. 5013,1 X-E. sind. 

Die Verbindungen Cr,8,, ZnS, CdS und PbS geben am Platze des 
fritheren Dubletts eine breite Schwarzung, die bei ZnS und CdS iden- 
tische Struktur hat. Sie dehnt sich bei diesen beiden Verbindungen von 
5013 bis 5024 X-E. aus und ist durch ein im Verhiltnis zur Mitte der 
Bande gegen ktirzere Wellen hin gelegenes Intensititsmaximum charakte- 
risiert. Seine Wellenlinge ist aus den Photometerkurven fiir ZnS zu 
5016,9 und fiir CdS zu 5017,0 X-E. berechnet. Cr,S, zeigt zwischen 
5013 und 5023 X-E. auch eine breite Schwarzung, deren bei 5019,0 X-E. 


gelegenes Intensititsmaximum indessen gegen langere Wellen hin im Ver- 


* Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 14, 1924. (Die in dieser Arbeit an- 
gegebenen Wellenléngen der 61,-Linien beziehen sich, wie in der Arbeit mitgeteilt 
ist, auf die Mitte derselben.) 
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haltnis zur Mitte der Schwiarzung verschoben ist. Die verschiedene Inten- 
sitétsverteilung der Verbindungen Cr,S, und CdS geht aus den Photo- 
meterkurven in Fig. 1 hervor. Die Struktur bei PbS ist dér bei Cr, S, 
ahnlich. Doch ist hier das zu 5018,7 X-E. be- 
stimmte Intensitiitsmaximum weniger aus- fr 
gepriagt. Pa 
Von den Verbindungen mit den Erd- 
alkalien Mg, Ca, Sr und Ba zeigen MgS und 
CaS die charakteristischen 8, 8,-Dublette mit 
den Wellenlingen: 


Verbindung a By Bee \ 
OC) | 026 | sos, 
CORE Saas | 50206 | 5013,1 

OTe 83 " 

Die SrS- und BaS-Platten haben da- \ 
gegen ein ganz anderes Aussehen. Bei SrS 
kommt nur eine einzige Linie mit der Me 
Wellenliinge 5018,3 X-E. vor. Diese ist etwa dS 


von derselben Breite wie die einzelnen Dublett- 


linien 6, 8,, ist dagegen etwas distinkter als 


jene. Bei BaS kommt dieselbe Linie vor, ist 


indessen hier noch distinkter. An ihrer kurz- 
, welligen Seite ist sie yon einer schwachen Sr 
Komponente mit der Wellenlinge 5015,9 X-E. 
begleitet*. 
Das a@,0%,-Dublett. Wihrend also die 
B-Linien eine sehr verschiedene Struktur auf- Fig. 1. 
weisen, zeigen die von den neunzehn unter- 
suchten Sulfiden aufgenommenen -Platten, wie friiher Ray** fiir die 
Verbindungen CaS, FeS, CuS, SrS, MoS, Ag,S, SnS, Sb,8,, Sb,S,, BaS 
und PbS gefunden hat, keine Verschiedenheit betreffs Lage und Aussehen 
des 0, %-Dubletts. In Tabelle 2 sind die erhaltenen Resultate zusammen- 
gestellt. Die A-Werte der «,-Linie der verschiedenen Verbindungen, die 
zwischen 5360,99 und 5361,10 X-E. gelegen sind, diirften innerhalb der 
Grenzen der Versuchsfehler dieselben sein. Dies gilt auch von den 


* An der langwelligen Seite der Hauptlinie liegt eine schwache, diffuse 
Schwarzung, die als Ba #3 zweiter Ordnung identifiziert wurde. 
** |. c. Phil. Mag. 50, 505, 1925. 
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zwischen 5363,89 und 5364,01 X-E. gelegenen A-Werten der o,-Linie. 
Fiir die a,-Linie ergibt sich als Mittelwert 5361,03 und fiir die a,-Linie 
5863,94 X-E. Der hieraus berechnete Komponentenabstand wird des- 
halb 2,91 X-E. Ray* hat die Mittelwerte 5360,90 bzw. 5363,90 X-K. 
gefunden, die den Komponentenabstand 3,00 X-E. geben. Backlin** 
hat den Wert 2,88 X-E. mit S und CuS erhalten. 


Tabelle 2. Sulfide Ka, ap. 


Wellenliinge in X-E. | Wellenlinge in X-E. 
Verbindung | Verbindung 
CAT | Go Cat ee 

MpiSi ie 2 ee ||, 0861,00) )"0363;89) Aes Sie en ne I 5361,05 | 5363,91 
CaS P55 ee ee dee 61,02 | 63.96 CdS) awed 61,10 63,93 
OrSan oO eee 61,00 | G3;9075 Sn) Sy a mene 60,99 63,95 
Bess) pei sale. 61507) N63;99 |e Sba Segue aeeeneenn 61,01 63,98 
COS FoF e tie fan 61,02 | WEL I Saisie is Go & 61,06 | 63,93 
INU Sc seem. cet oe G09 63202 sah S ines 61,00 = 63,96 
Cu'Siaeetanc, testes 61,03 | CPM | WIS 5 5 bg 61,00 63,96 
Cup Sted os eeeees 61,05 CIO) WLS bs ao 61,01 | 63,92 
VAMOMS et Vouoe. meen 61,01 CREO eis oc oe ty x 61,06 64,01 
yesh Gl caret ot 61,07 63,93 


Ill. Sulfate. 


Die B-Linien. Die B-Linien der Sulfate sind durch gréBere Ein- 
heitlichkeit betreffs Lage und Aussehen charakterisiert, als die ent- 
sprechenden Linien bei den Sulfiden. Mit einer einzigen Ausnahme 
(Cs,SO,) geben alle untersuchte Verbindungen zwei getrennte B-Linien 
In der von Lindh und Verfasser friither mitgeteilten Untersuchung *** 
konnten von den sieben gemessenen Sulfaten nur bei Cd SO, zwei getrennte 
Linien nicht erhalten werden. Da8 dies nur von der geringen Dispersion 
und den etwas verbreiterten Linien dieser Verbindung herriihrte, geht aus 
vorliegender Untersuchung hervor. Die Resultate der Wellenlingen- 
bestimmungen sind in Tabelle 3 und 4 zusammengestellt. 

Wie aus den Tabellen hervorgeht, kénnen die Sulfate in zwei durch 
etwas verschiedene Wellenlinge der {,-Linie charakterisierte Gruppen 
eingeteilt werden. Die.6,-Linien der beiden Gruppen zeigen mit der 
B,-Linie des freien Schwefels itibereinstimmende Werte. Dasselbe gilt 
auch von den £,-Linien in Tabelle 3. Die entsprechende Linie der Ver- 
bindungen in Tabelle 4 ist indessen durchgehend langwelliger (durch- 


* J. ¢c. Phil. Mag. 50, 505, 1925. 
#** |. ¢. ZS. f. Phys. 88, 547, 1925. 
kee | ¢. Ark. f. Mat., Astr. och Fys. 18, Nr. 14, 1924. 
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Tabelle 3. Sulfate K@. Tabelle 4. Sulfate Kf. 
Wellenliinge in X-E. Wellenliinge in X-E. 
Verbindung - Bn Verbindung ay! By 
Aly (SO4)3 020,8 | 5013,0 Li, SO, . 5020,5 | 5014.5 
Cry (SO4)s 20,8 13,0 Nay SO, 2055 | 14,4 
Mn SO, 20,8 13,5 MgSO, 209 | 14,8 
FeSO, .. 20,9 13,4 KasOie 20.6 14,7 
Fe, (SO,)s 20,8 13,4 CaSO, . 20,5 | 14,3 
UosO,. 20,9 13,2 Rb, SO, 20,7 | 14,4 
SOs 20,6 13,2 SrS0, . 20,5 | 14,4 
CHSOe aoe o 6 20,7 13,0 Os, SO, _ 14,3 
Paso terse. 21,0 13,2 Ba SO, . (20,7) 14,8 
CodiSOres ae & 20,4 13,4 
SooOcee ee DOR || 13} 
Sb, (SO,)3 . . 20,9 13,3 
[eee ISOAn Tn) ot 21,0 Sul 
Big (S04)s 20,8 13,4 


schnittlich 1,3 X-E.), ein Verhaltnis, das aus den Photometerkuryen in 
Fig. 2 deutlich hervorgeht. Das Intensitatsverhiltnis der 6, 6,-Linien 


in Tabelle 4 ist in den verschiedenen Verbin- 
dungen sehr verschiedenartig. So ist bei 
Li, SO, 6, ein wenig intensiver als £,, bei 
BaSO, kommt die letztere Linie nur schwach 
hervor*, um bei Cs,SO, ganz verschwunden 
zu sein. 

Das o,%-Dublett. Backlin** und 
, Ray *** haben gezeigt, da’ bei den Sulfaten 
im allgemeinen drei g-Linien erhalten werden, 
von denen die in der Mitte gelegene Kom- 
ponente eine Uberlagerung der @,-Linie des 
emittierenden Sulfats und die o,-Linie des 
durch Zersetzung gebildeten reinen Elements 
ist. Die kurzwelligste der drei Linien ist die 
%,-Linie des Sulfats, die langwelligste die 
o,-Linie des reinen Elements, Die verschiedene 


Nap SOy. 


Fig. 2. 


Starke, womit das dem reinen Element zugeschriebene Dublett auftritt, 
riihrt nach Backlin von der verschiedenen Bestindigkeit der emittierenden 


Sulfate her. 


* Wegen des stérenden Hinflusses der Ba [,83-Linie wird die Wellenlangen- 


bestimmung der §,-Linie dieser Verbindung ziemlich unsicher. 


** J], c. 
Eh Sus NG 
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Bei den von mir untersuchten Sulfaten, sémtlich unter denselben 
Versuchsbedingungen aufgenommen, tritt dies dem reinen Schwefel zu- 
geschriebene Dublett (das S-Dublett) mit sehr verschiedenartiger Starke 
auf. In den Verbindungen mit Li, K, Cs und Ba ist die a,-Linie des 
S-Dubletts kaum wahrnehmbar, bei Na,SO,, Rb,SO,, SrSO,, CaSO, 
und MgSO, ist es stiirker, um in den Verbindungen mit Cu, Cd, Hg, Bi, 
Al, Fe, Zn und Sb immer mehr zu dominieren. Bei den Verbindungen 
Cr,(SO,),, MnSO,, CoSO,, NiSO, und SnSO, kénnen vom Sulfatdublett 
nur schwache Andeutungen konstatiert werden. Tabelle 5 gibt die erhaltenen 
4-Werte wieder. Die Zahlen der dritten Kolumne geben das Intensitiits- 


=] 


“ ‘ S ae : 
maximum der durch Uberlagerung gebildeten | : | -Linie an. Wie aus 
4 Mp 


der Tabelle hervorgeht, legen die 4-Werte der SO,a,-Linie zwischen 
5357,95 und 5358,11 X-E. Als Mittelwert ergibt sich 5358,05 X-E., 
was eine Verschiebung == 2.98 X-K. im Verhiltnis zur @,-Linie des reinen 
Elements und der Sulfide entspricht. Backlin* hat mit S und BaSO, 
auf Al-Antikathode fiir diese Verschiebung den Wert 3,05 X-E. erhalten. 


Tabelle 5. Sulfate Ka, a. 


Wellenlange in X-E. 
Verbind 5 
i a $0, e1-Linie | Sof” |-Linie S ay -Linie 
a — a 7] a == — = 
| | 

IRS Osan ee ccc hee 5357,98 | 5361,02 ee 
Naa SO papas 6h reel em 58,08 61,10 |  5864,08 
Me SOsteese) Ji) Sete ean 58,01 61,00 | 63,95 
AU(SO et en 58,06 | 61,13 64,00 
EES Ore t,t eda tee 58,00 61,00 = 
COSC Sneed | 58,09 6L12 64,00 
WEe(S Op ume on ee ses 61,06 63,98 
TS Opeth Bie Ee Ss = | 61,10 64,03 
SSG oe oe la 58,11 61,11 63,97 
Rens, 5nd eeeeee 58,05 61,10 63,96 
COS OGR) Gare esate eae are Pea | = 60,019 63,98 
IS) el area le ea = 61,13 63,96 
ChitGre ah tame 58,08 61,05 63,93 
ATO ee RE | 58,04 61,06 | 64,00 
msn ce, his os at 58,07 61,12 63,98 
SO ae | 58,00 | 61,02 63,94 
CaSO, ee mets || 58,00 61,08 64,02 
STIS OE: i 5 faci). oan = 61,06 63,98 
& SO} rca | 58,11 | 61,13 64,04 
OesOme. 2 Sn ll 58,10 | 61,10 = 
is SO, >. Sees ul 58,03 61,03 _ 
eer See | 61.05 64,03 
in) | 58,02 61,03 63,94 
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Die von Backlin und vom Verfasser erhaltenen Werte stimmen also 
miteinander gut tiberein, weichen aber von dem aus den Rayschen* 
Messungen berechneten Wert, 2,4 X-E., um etwa 0,6 X-E. ab. Der Mittel- 
wert aus den A-Werten der letzten Kolumne in Tabelle 5 wird 5364,01 X-E., 
der mit 5363,99 X-E. fiir die ~,-Linie des freien Elements gut tibereinstimmt. 

Ein Vergleich der o- und $-Aufnahmen bei den Sulfaten ergibt, da 
eben die Verbindungen, die schwach ausgepragte o-Schwefeldublette 
(S-Dublette) zeigen (die Sulfate der Alkalimetalle und der Erdalkalien), 
die langwelligere B,-Linie geben (Tabelle 4). Die iibrigen, durch kraftigere 
S-Dublette charakterisierten Sulfate geben dagegen die kurzwelligere, mit 
der 8,-Linie des freien Schwefels iibereinstimmende B,-Linie. Weiter ist 
zu bemerken, daS bei Cs,SO, und BaSO,, wo die £,-Linie entweder 
fehlt oder nur schwach auftritt, vom S-Dublett nur leise Andeutungen 
vorkommen. Es scheint also, als ob die langwelligere #,-Linie dem 
unzersetzten Sulfat charakteristisch ist, eme Frage, die in der folgenden 
Untersuchung naher behandelt werden wird. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Instituts, Herrn 
Prof. Dr. J. Koch, fiir das Interesse und die freundliche Bereitwilligkeit, 
mit denen er meine Arbeit immer unterstiitzt hat, meinen aufrichtigsten 
Dank auszusprechen. Sowohl ihm als auch Herrn Privatdozenten Dr. 
A.®. Lindh bin ich fiir viele wertvolle Ratschlige zu grofem Dank 


verptilichtet. 
Lund, Fysiska Institutionen, Januar 1930. 
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Uber die kinetische Fundamentalgleichung . 
in der Quantenstatistik. 


Von S. Kikuchi und L. Nordheim in Gottingen. 
(Eingegangen am 11. Januar 1930.) 


Es wird die Stérung einer der Fermi-Dirac- oder Einstein-Bose-Statistik geniigenden 

Gesamtheit durch ein duBeres Feld untersucht und gezeigt, daB die Ubhergangs- 

wahrscheinlichkeiten in diesem Falle so berechnet werden kénnen, als ob nur ein 

einziges System vorhanden ware. Es wird ferner eine allgemeine Darstellung der 

statistischen Verteilungsfunktion aus der quantenmechanischen Wellenfunktion und 

eine Wbersicht iiber die Formen der Ubergangswahrscheinlichkeiten bei verschie- 
denen Arten von Wechselwirkungen gegeben. 


Fiir die Behandlung von Strémungsvorgaingen in der Molekular- 
statistik bedient man sich bekanntlich der Boltzmannschen Fundamental- 
gleichung der Gastheorie: 

of of Of WX Of saa fe ar0 7 
i aay s+ 65h nO Ton mot 


Hier ist f die Verteilungsfunktion, &, 7, € die Geschwindigkeitskomponenten, 


b—a. (1) 


X, Y,Z die Komponenten der tiuBeren Krafte auf die Molekiile und a bzw. 
b die Anzahl der Molekiile, die durch ZusammenstéfSe in der Zeiteinheit 
aus einem Klement d&dyd€dadydz des Phasenraumes heraus- bzw. 
hineingeworfen werden. Fiir die Theorie der Metalleitung ist es notwendig, 
diese Fundamentalgleichung auf die Quantenstatistik, imsbesondere die 
Fermi-Dirac-Statistik, zu iibertragen. Dies ist von dem einen der 
Verfasser* und von Bloch** ausgefiihrt worden. Es ergab sich eine 
Modifikation des Sto8terms, indem in der neuen Statistik die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten in bekannter Weise auch von der Anzahl der 
Teilchen im Endzustand abhingig werden. Die linke (FluB-) Seite bleibt 
jedoch ungeindert. Die hierfiir bis jetzt gegebenen Begriindungen waren 
jedoch nicht stichhaltig, und es soll im folgenden deshalb ein strenger 
Beweis gegeben werden. Diese Untersuchung ist auch fiir das Verstandnis 
der allgemeineren Fermi-Dirac- bzw. Einstein-Bose-Faktoren in den Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten niitzlich. 

Zuerst sei die Aufgabe quantenmechanisch formuliert. Wir haben 
N Partikel. Die Hamiltonfunktion fiir das Gesamtsystem sei 


H(qy--- dwt) = > Hy @) + SH, (G5 ?). (2) 


* L. W. Nordheim, Proc. Roy. Soc. (A) 119, 689, 1928. 
** F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
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Die Schrédingergleichung fiir ein ungestirtes Einzelsystem 


(H, (ai) — W) 9 (ai) = 9 (3) 
habe die normierten Eigenlésungen gy, (q;) mit den Eigenwerten &, die 
wir der Einfachheit halber als nicht entartet annehmen. Das Stérungs- 
glied 8 185 (q;, t) sei separiert in den 4q;, wie es bei Stérungen durch 


diubere Felder der Fall ist, jedoch braucht die Energie fiir ein gestortes 
Einzelsystem nicht konstant zu sein. Die gesamte Hamiltonfunktion (2) 
ist natiirlich symmetrisch in allen 4q;. 

Der Zustand des Gesamtsystems ist statistisch beschrieben durch 


eine _, Verteilungsfunktion “ 


fy (6), fy ©); --- fe ®); Oe) 

wobei jedes f;, die Wahrscheinlichkeit dafiir angibt, da8 irgendein Teil- 
system sich im Zustand k befindet. Infolge der Stérungen werden die f;, 
zeitabhingig, und es soll gerade diese Abhingigkeit bestimmt werden. 
Die Behauptung ist, daf sie fiir die obige Form der Stérung aus der zeit- 
lichen Veranderung eines Wellenpaketes fiir ein einzelnes Elektron, 
unabhangig von der Statistik, berechnet werden kann. Es handelt sich 
dabei um eine wirkliche Lésung des Mehrelektronenproblems, das selbst 
den bekannten Gleichungen von Dirac bzw. von Jordan und Wigner 
geniigt, in denen die Anzahlen der Teilsysteme im Endzustand explizite 
auttreten. 

Das Gesamtsystem ist quantenmechanisch beschrieben durch eine 


 Wellenfunktion @ (q,, --- yt) 1m N-dimensionalen Raum der q,,.-- dy: 


(Der bequemen Schreibweise halber nehmen wir fiir jedes Einzelsystem 
nur einen Freiheitsgrad an, was fiir den Beweis ganz unwesentlich ist.) 
Die Lisung unseres Problems erfolgt in zwei Schritten, erstens der 
Bestimmung von % (tf) selbst und zweitens der Zuordnung von f zu W. 

Die Wellenfunktion geniigt der zeitabhangigen Schrodingergleichung 


i @ 
at == 4 
(Sua) + S99 — 955 5) ® = 9 4) 
Sie liBt sich, das ist der wesentliche Punkt, durch den Ansatz 
w= Wy (ds!) (5) 
t 


separieren (bisher benutzte man nur die Separation der zeitunabhangigen 
Schrédingergleichung). Mit der Abktirzung 


il 
=e 6 
ge Y 
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erhalten wir namlich durch Einsetzen von (5) in (4) 


: h «= 
Su (HW + Hi — 54) = 0. (7) 
Hieraus folgt, daB die Ausdriicke 
1 hits 
= (Hav + i, Vi — ga i) = 6 O (8) 


Funktionen von ¢ allein sind mit 
=ni@ = 0. (9) 
a 


Die hierin enthaltene Willkiir fallt jedoch bei der Bildung von @ nach (5) 
heraus. Sei namlich wy eine Lésung der eindimensionalen Schrédinger- 


gleichung 
Ci Fe ON eno (10 
or Ene eS , ) 
so wird (8) gelést durch 
= WO) (11) 
mit : tye 
+ =~ (0, (12) 
8; h 
also 
20% 
Sree ena 
Nach (9) ist demnach 
ITs; == ls 
i 


Wir kénnen daher ohne Beschrinkung der Allgemeinheit die r; speziell 
wihlen, und zwar setzen wir sie natiirlich einzeln gleich Null, d. h. wir 
konnen fiir die w; Lésungen von (10) an Stelle von (8) nehmen. Damit 
ist die Separation bewiesen. 

Es ist jetzt noch die Wellenfunktion Y& genauer zu analysieren und 
die Verteilungsfunktion f mit ihrer Hilfe auszudriicken. Hierbei ist die 
Statistik zu beriicksichtigen. Wir behandeln zunachst die Fermi-Dirac- 
Statistik. 

Die Schrédingergleichung (10) fiir eine einzelne Partikel wird in 
bekannter Weise gelost durch eine Entwicklung 


Ui (Gt) = = Cin (b) Px (Ga); (13) 


wobei |¢;,|? die Wahrscheinlichkeit daftir ist, da8 sich das i-te Elektron 
im Zustand k befindet, wobei nach dem Erhaltungssatz die ¢;;, auf 


2a | en =1 (14) 
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normiert werden kiénnen. Damit gilt auch 


flvsP aa, = 1 (15) 
fiir alle ¢. Um nun eine Wellenfunktion ¥ zu finden, die einer bestimmten 
Statistik entspricht (also einen bestimmten Symmetriecharakter hat), ist 
in bekannter Weise W& als eine Linearkombination von Produkten nach (5) 
mit Permutationen der Variablen-g; anzunehmen, nur nehmen wir zu ihrer 
Bildung nicht die Eigenfunktionen g,, sondern die zeitabhangigen 
, Wellenpakete“ a. Die normierte Lisung, die der Fermi-Dirac-Statistik 
entspricht, ist z. B. die Determinante 


W, (41) Vy (4,) --- Uw (4) | 
pe 1 = IDp D= W, (Us) Wy (Go) son Diss (GE) i 


? 


ars al ee. co 


Damit diese Loésung wirklich normiert ist und einer Verteilung entspricht, 
bei der alle Einzelsysteme sich in verschiedenen Zustinden befinden, ist 
zu verlangen, daB die zu verschiedenen Elektronen gehorigen w,; zueinander 
orthogonal sind. Mit der Normierung (15) heiBbt dies : 


|v (a) v; (4) da; = 95; a) 
unabhingig von ft, also nach (13) 


| Ci Dr Cj Prd gd = 2a Cin Oy == Ody (18) 
k l- 


' a. h. diese Bedingung ist erfillt, wenn die ¢;, eme unitire Matrix bilden 
(genauer, einen Teil einer unitéren Matrix, da i,j nur von 1 bis NV laufen 
und die ¢,, mit i> N gleich Null anzunehmen sind). Das ist aber nach 
der Stérungstheorie gewahrleistet*, wenn sie fir irgendein ¢ einmal 
unitir waren, z. B. wenn fiir ¢ = 0 N der ¢, = 1 (alle i und alle & 
untereinander verschieden) und die tibrigen = 0 waren, d. h. da jedes 
Elektron sich in einem bestimmten Zustand k befand, und dabei alle 
in verschiedenen. 

Die Wabrscheinlichkeit, daS nun zu einer beliebigen Zeit ein 
bestimmtes Teilsystem sich im Zustand k befindet, fiir eine bestimmte 
Verteilung der iibrigen, ist gegeben durch das Quadrat des Betrages des 
Koeffizienten von g; (q;) in (16), also durch 

| | F Gi (as) d Gi 


2 


* Siehe z. B. M. Born, ZS. f. Phys. 40, 167, 1926, § 2. 
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Die Wahrscheinlichkeit fiir alle beliebigen Zustinde der tibrigen ergibt sich 
daraus durch Integration iiber die restlichen qj, und um die Verteilungs- 
funktion f;, zu finden, hat man noch iiber die Systeme 7 zu summieren. 
Aus Symmetriegriinden sind natiirlich die Summanden alle gleich, und 
man hat demnach fiir die gesuchte Wahrscheinlichkeit f;,, daB sich irgend- 


ein Teilsystem im Zustand i befindet: 


re N—1 2 
feet | ee || [eee day. day | 
J J (19) 
Nae ae 2 
=F) | | PHaaa aa, day. | 


Dies ]aft sich weiter ausintegrieren. Hs ist 
| Cr % Cok +++ On 


[2A @)4a = [Yelae) Pate) | Seune(—1)i- Di, (20) 


Pi (dn)--» vy (Gy) | 
wo die D? die Unterdeterminanten von D mit Streichung der ersten Zeile 
und i-ten Kolonne sind. Auf Grund der Normierung (17) wird nun 


N-1 Bl 
und mithin nach (19), (20) und (21) 
N py—1 ee en 
fe =F | + \(S CU +cat DD) dg... day = Slow 22) 
N! ii i 
d. h. f;, setzt sich additiv ohne Interferenz aus den Einzelwahrscheinlich- 


keiten |c,;,\? zusammen. Damit ist die Behauptung bewiesen, denn es 


gilt dann natiirlich auch 
d fi beled: d 


———) NOL A 2 p 
dt zz | oes ? (23) 
und in unserem Falle berechnen sich die ¢;, aus Gleichung (10) fiir ein 
Einzelsystem. 
Das Pauliprinzi 
auliprinzip Bee 


ist natiirlich automatisch erfillt. Aus der Unitaritat (18) folgt zunichst 


fiir alle i< N = 
ae Cie = Cre 


Fiihren wir nun weiter Grofen c;, fiir i> N definitorisch durch diese 
Beziehung ein, so wird 


N 


N 20 
D> lew? = lexi? = |e? =1. 
= =1 


i=1 


; 
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Fir die Einstein-Bose-Statistik laBt sich die Behauptung (22) ganz 
analog beweisen. Man darf jetzt nur nicht voraussetzen, dai alle w; von- 
einander verschieden sind, sondern sie kénnen in beliebigen Gruppen N,, 
einander gleich sein. Es sei also z. B. 

W, Wo ae Ur, = ty, | (24) 

0, = v3 = “<0 Wr, +4, = UM, usw. bis wy,,- j 
Fir die py, verschiedener Gruppen bestehe jedoch immer noch die Ortho- 
gonalititsrelation (17). Die normierte, der Einstein - Bose - Statistik 
geniigende Lésung von (4) lautet dann 

1 es 1 
YN! ITN;,! VN! 11 N;! 

Tr Tr 


eS Sb (G) Vo (Gs) «Vw Gx), (25) 


wobei tiber alle Permutationen der q, bis gy zu summieren ist. Analog 


za (19) wird wieder 


f, = N [Naf |[ PG) aa Pads. daw: (26) 


| DGG) dG = Dee > (27) 


wo » die Permutationssumme tiber q, bis gy von dem Produkt der ; 


mit herausgenommenem w,; bedeutet, also 


N 2 : , 
a >) gly (mene Oe ... AGy: 


= NTT WA a 


Nun ist 


- Das letzte Integral ist gleich Null, wenn i und j verschiedenen Gruppen 


angehéren; sind aber beide aus der gleichen Gruppe 7, so ist 


(S57 44,...¢a = —)! NaC ie Nal 1(28) 


x (gleich &/ in dem letzteren Fall) hat namlich (V — 1)! Glider, von 


denen je N,!,...(N,— })!,--- N,! einander gleich sind. Bei der kreuz- 


- weisen Multiplikation ergeben Produkte gleicher Glieder integriert den 
Wert 1, und (28) ist die Anzahl dieser Produkte. 


Da zu einem bestimmten c;, nun gerade N,, gleiche ¢;;, gehoren, wird 


wieder 


N(N—1)! 17H; ! P . . 
aie ae tS CY 
pi at a 


N! IT 
Damit ist die Behauptung auch fir die Ejnstein-Bose-Statistik bewiesen, 
und die Beziehung (23) bzw. (29) gilt also allgemein. 
Die zeitliche Veranderung der Verteilungsfunktion, also sie durch 
auBere elektrische oder magnetische Felder ist fir Elektronen im Metall- 
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gitter demnach nach den Methoden von Bloch, 1.c., bzw. Peierls* 
berechenbar. 

Es soll jetzt noch untersucht werden, in welchem Verhiltnis unsere 
Betrachtungen zu den allgemeinen Methoden von Dirac** bzw. Jordan 
und Wigner *** zur Ableitung von Ubergangswahrscheinlichkeiten in 
quantenmechanischen Gesamtheiten stehen. Hierzu sind nur die Wellen- 
funktionen (16) bzw. (25) in anderer Weise aufzulésen. Fragen wir 
namlich, wie die genannten Autoren, nach der Wahrscheinlichkeit fiir das 
Gesamtsystem (wir behandeln zuniichst nur die Fermi-Dirac-Statistik), 
daB sich gerade genau je ein Teilsystem in den Quantenzustanden k,, 
ky, --. ky befindet, so ist diese gleich dem Betrag Quadrat des Koeffi- 
zienten der Kigenfunktion dieses Zustandes 


Pr; (1) Pres A) «++ Pry Qs) | 
1 n : sctae 
Oat = Fey PMID Pelt], 
Pry (dy) Pry (Qn) tee Pry (An) | 

und es laBt sich die ganze Funktion (16) nach solchen Determinanten 
entwickeln. Dabei sind Zustiinde, die sich nur durch eine Permutation 
unter den k,,...ky unterscheiden, nicht als verschieden anzusehen. Man 
wird also zweckmifig eine Reihenfolge in den q,, festsetzen (z. B. nach 
der GréBe des zugehdrigen Eigenwertes ¢,, so daS etwa immer &, < &, 
< E  e ist). Durch Entwicklung von (16) erhilt man zunachst 


1 Pry (4%) Pro (q,)- see Pry (4,) 
a —— 5 Cy ky Ck: >> ON KW Bhs So os ye ar Ly OJ Ow ate eye DS , (31) 
yn! Kykp.. ky 

Pry (dy) ausiekelepeneraiiore Pin (dy) 
worin noch alle Reihenfolgen in den &, enthalten sind. Fat man nun 
alle nur sich durch ihr Vorzeichen unterscheidenden Determinanten nach 
der obigen Verabredung zusammen, so erhalt man 


ve AUT ar el ee Dt ee (32) 
ky ko... ky 
wo jede Indexkombination gerade einmal auftritt, und es ist dabei 
| Cr ey Co ky pllelele ts CN Ky 
Oe a ON ke 
Bis Tiais. < lex) ae ae cal (33) 


(ky 2ky +++ oNky 


* R. Peierls, ZS. f. Phys. 53, 255, 1929. 
** P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 114, 243, 1927. 
*** P. Jordan und E. Wigner, ZS. f. Phys. 47, 631, 1928. 
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Diese b(k,... ky), die Wabrscheinlichkeitsamplituden des Zustandes 
k, --. ky, entsprechen genau den Diracschen 6 (N,, Ny,...) (vgl. 1. 8. 254). 
Sie sind antisymmetrisch in den Variablen k,...ky, und es, ist infolge 
der Normierung der # und @,,_._;, stets 
Geen) 1; Die uC) ea (34) 
ky... kw 

Um den Vergleich mit der Dirac-Jordanschen Methode zur Be- 
_rechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten zu erhalten, berechnen wir 

die Zeitabhingigkeit der b(k,...ky). Es ist 


Crepe ees RONTIEy C1 ky 2k, -++- On ky 
. Cl kp C2 ky +++ ON Ky Ch ky Coy «+> ONE 
2 2 + 2 
Eo og eR i a oe Pease iia ches pee) 
C1 ky 2 ky + + * ON kW Cl ky C2 ky +: pa 


i Fir die ¢;, gilt nach (10) und (13) das bekannte Ditferential- 
- gleichungssystem 
h 
Ne ae SS Se Laas (36) 
worin die H;,, die Matrixelemente der Energie eines Kinzelsystems sind. 
Demnach wird aus (35) 
= Ay, 1, Cv ty = Ay, 1502 Ip > + = Ay, ty ON ly 
1 2 N 


C1 ky C9 kw Cnky 
== ae Dy, 1, 0 (ly) hy) --- Ba) ae His tp © (hy > 4g, Bg,» ++ ey) + ° 
1 2 


Dabei ist das positive oder negative Vorzeichen zu nehmen, je 


-nachdem die Permutation, die die Indexreihe h,...hy—1 la ka 41--+ hy m 
die im oben angegebenen Sinne geordnete tiberfiihrt, eine gerade oder 
ungerade ist. Gleichung (37) ist nun gerade das Fermi-Dirac-Analogen * 
zu der Einstein-Boseschen Gleichung (17) bei Dirac, 1. c. (und bringt 
gerade die charakteristischen Eigenschaften der Fermi-Dirac-Ubergangs- 
- -wahrscheinlichkeiten zum Ausdruck). Aus einem bestimmten Zustand 
k,...ky besteht eine Ubergangswahrscheinlichkeit nur in solche, bei denen 
nur ein Index (d.h. Einzelsystem) sich andert, und dabei nicht auf einen 
schon besetzten Platz iibergeht. Im letzteren Falle ist also die Uber- 
- gangswahrscheinlichkeit Null, im ersteren wird sie proportional zu ||? 


* Vel. z. B. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, S. 200 ff. 


(37) 
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d. h. dem Matrixelement des betreffenden Einzeliibergangs, und das ist es 
gerade, was durch die tiblichen Fermi-Dirac-Faktoren zum Ausdruck 
gebracht wird. Durch unsere Darstellung (33) erhalt man mit (13) eine 
wirkliche Lésung des Differentialgleichungssystems (37), die auf direktem 
Wege schwierig erscheint. Es ist sehr bemerkenswert, da fiir den hier 
betrachteten Spezialfall des auBeren Feldes die Fermi-Dirac-Faktoren 
nach der Integration nicht mehr explizite in Erscheinung treten. 

Es fragt sich noch, ob sich die , Verteilungsfunktion“ f, nicht direkt 
aus den b(k,... ky) berechnen laBt. Das ist in der Tat der Fall. 


Definitionsgema8 ist z. B. 


fa S02 (UGS eee (38) 
ko... ky 


d.h. gleich der Summe der Wahrscheinlichkeiten der Zustinde des Gesamt- 
systems, in denen der Hinzelzustand k, vertreten ist. (38) laBt sich 
leicht verifizieren. In (38) ist zunachst jede Indexkombination nur einmal 
za nehmen. Summieren wir statt dessen iiber alle Permutationen, so 
wird nach (33) 


1 C1 ky - + CN Ky 
fe, aa She lie aeons 
( =a ES a 
Clky ++ -ONky 
1 C1 bass Ci—1 hy CF + 1hy ++ EN Ky C1 ky ja ky +1 ky ++ EI | 
= Gree Opes | ecm ty ros A Aron ono tow on IG mr og oO 
wey Ho. EN | 6 Cy C; ¢ 6, G; G c 

Cr ky 1 ky it ky EO Nky | | Ctky ss G-1ky Cj+iky +++ ONE 


Durch Ausrechnen der Determinanten erhalten wir fiir die letztere Summe 
DD Erk Cage Ca hg iy gg gy yee CN ey Od ha Ody + Cf—a ey Gta hy 4 yoo CN” 
ka...ky Perm. 
Dabei bedeutet das zweite Summenzeichen die Permutationssumme tiber 
die beiden Reihen der ¢ und ¢ unter sich. Die Summationen lassen 
sich nun vertauschen. Nach den Orthogonalititsrelationen (18) ver- 
schwinden zunichst alle Determinantenprodukte, in denen i=) ist, da 
in ihnen immer mindestens eine Summation >) ¢;, ¢;;, mit ij auftritt. 


Fir 7 = j bleiben aus demselben Grunde nur solche Glieder in der 
Permutationssumme stehen, bei denen die c und die ¢ in gleicher Weise 
permutiert sind. Ihre Anzahl ist aber gleich der der Permutationen einer 
Reihe, also (WV — 1)!, da N — 1 der Rang der entwickelten Determinante 
ist. Nach (18) ist nun jedes einzelne Glied gleich + 1, und aus (89) 
wird also 1 


ha = W— b! ein Oe 0;;(N — 1) a Ge C4, (40) 


cr) 
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in Ubereinstimmung mit (22). Damit ist die Aquivalenz unserer Be- 
trachtungsweise der orthogonalen Wellenpakete mit der Diracschen voll- 
stindig nachgewiesen. Man kann also je nach Bedarf die eine oder die 
andere wahlen. 

Fir die Einstein-Bose-Statistik lassen sich obige Uberlegungen ganz 
analog durchfiihren, ahnlich wie bei der Ableitung von (29). An Stelle 
der Determinanten in (30) und (33) treten nur Permutationssummen mit 
immer positiven Gliedern, und es kénnen beliebige Reihen eleicher Indizes 
auftreten. Man kommt dann von selbst zur Gleichung (17) bei Dirac, lc. 
an Stelle von (37). Die Einstein-Bose-Faktoren VN, (N, + 1) kommen 
durch die Normiernng der Wellenfunktionen 

We Ca Pxr (G1) Pro Ga) -- + Pry (Ay) 
hinein. Da die Ausrechnung etwas umstindlicher ist, jedoch keine 
prinzipiellen Schwierigkeiten bietet, werde sie hier nicht durchgefiihrt. 
Auch die Darstellung (40) tibertragt sich ungedndert. 

Es ist vielleicht noch niitzlich, das Ergebnis der vorliegenden 
Betrachtungen mit den Fallen zu vergleichen, in denen noch Stérungen 
anderer Art vorkommen. Im allgemeinen Fall wird man eine Hamilton- 
funktion der folgenden Art an Stelle von (2) haben: 


Hldy--- 9 9!) = H(Q)+ DAG) + SH Gt) 
+ SF (a Q + D1 Ais Gas) +--+ GL) 
7 aj 


Dabei bedeute @ die dynamischen Variablen eimes anderen Systems, mit 
dem das Betrachtete vermittelst der Wechselwirkungsenergie > HF (a Q 
5 


gekoppelt ist. Die H,;, bedeuten Wechselwirkungen von je zwei Teil- 
systemen untereinander, und dazu kénnten dann noch Wechselwirkungen 
yon mehr als je zwei Systemen treten. Glieder von der Form H;* sind 
es z. B. gerade, die die Kopplung des Elektronengases im Metall mit dem 
Tonengitter beschreiben, oder die des Strahlungsfeldes mit Atomen. Sie 
geben in bekannter Weise AnlaB zu Fermi- bzw. Einsteinfaktoren in den 
Ubergangswahrscheinlichkeiten, indem die Zahl der Elementarprozesse 
k—>k’ proportional zu f;, (1+ fy) wird (modifizierter StoBzahlansatz). 
Glieder von der Form H,, geben Prozesse, bei denen zwei Teilsysteme 
gleichzeitig Quantenspriinge ausfiihren, und die ,Sto8zahl“ wird pro- 
portional zu fi, fig + fe) d + fut): wo k,, k, die Zustinde vor und 
ki, ki die Zustande nach dem Prozeb bedeuten. Bei Wechselwirkung von 
noch mehr Elementarsystemen treten entsprechend noch weitere Faktoren 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 44 


® 
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auf, wie von Dirac bzw. von Jordan und Wigner, l.c., angedeutet. 
Die Relationen (18) und damit die Normierung (17), und also eine Dar- 
stellung der Verteilungsfunktion nach (22) und der b(k,...ky) nach (33), 
lassen sich auch fiir diese allgemeineren Falle beibehalten, nur berechnen 
sich dann die ¢;; nicht mehr aus der einfachen Gleichung (10). 

Der hier besonders untersuchte Fall einer Lésung der Form H, geht 
aus einer mit H* als Grenzfall hervor, indem man die Riickwirkung auf 
das Storsystem vernachlassigt. Dies bedeutet eine Aufhebung der wechsel- 
seitigen Kopplung (die iiber das Stérsystem bestand), die das Latent- 
werden der neuen Faktoren mit sich bringt. Ein spezieller Fall hiervon 
ist bereits in der eingangs zitierten Arbeit von Nordheim diskutiert 
worden (§ 3). 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik, Januar 1930. 
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Zur Quantelung des asymmetrischen Kreisels. III*. 
Von H. A. Kramers und G. P. Ittmann in Utrecht. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Januar 1930.) 


In Fortsetzung friiherer Arbeiten* tiber diesen Gegenstand wird aus den Wigen- 
funktionen, die einem Impulsmoment Null um eine raumfeste Achse entsprechen, die 
Form der allgemeinen Higenfunktionen abgeleitet (§ 1). Letztere werden durch eine 
einfache Substitution aus gewissen homogenen Polynomen zweier Variablen er- 
zeugt; diese Polynome sind Kigenlésungen einer transformierten Form der Laméschen 
Differentialgleichung, die besonders von Halphen untersucht worden ist, und 
hangen andererseits nahe mit der Wangschen Behandlung des asymmetrischen 
Kreisels zusammen (§2). Das Problem der Reihenfolge der Kigenwerte wird in 
einfacher algebraischer Weise gelést (§ 8). Zuletzt werden die Auswahlregeln und 
Intensitaten im Rotationsspektrum hergeleitet (§ 4). 


§ 1. Die Transformation der BKigenfunktionen des asymme- 
trischen Kreisels. Die Eigenfunktionen ® des asymmetrischen Kreisels 
als Funktionen der auf ein raumfestes Koordinatensystem AK bezogenen 
Eulerschen Winkel %, y, m geniigen einer Differentialgleichung*™, deren 
Koeffizienten die Knotenlange w nicht enthalten. Man kann diesen Winkel 
daher abtrennen und die Eigenfunktionen in der Form: 


Der = FO (, pony () 
ansetzen. Die Zahl m ist die Quantenzahl des Impulsmomentes um die 
raumfeste Polarachse. 


Im besonderen Falle m = 0 lieB sich die Differentialgleichung fiir 
F separieren in den Koordinaten 4, u konfokaler Kegel auf der Einheits- 
kugel, wo #, p gewohnliche Polarkoordinaten sind (vgl. I). Die zugehérigen 
Kigenfunktionen sind Laplacesche Kugelfunktionen und haben die Form: 


FA, = Ly (A) L5,n (Uw): (2) 


* Vel. H. A. Kramers und G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 58, 553, 1929 
(im folgenden mit I sitiert), und 58, 217, 1929 (im folgenden mit II sitiert). 

** Vel. z. B. E. E. Witmer, Proc. Nat. Acad. Amer. 18, 60, 1927; O. Klein, 
ZS. f. Phys. 58, 730, 1929. 
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L,,, ist eine Lamésche Funktion, welche der Differentialgleichung 


Jn 


2 
(J4@—O—DO-DA)LFIG+DE-aE=0 @) 


fiir ein ganzzahliges j (die Quantenzahl des totalen Impulsmomentes) und 
einen Eigenwert 4, geniigt. Die GréBen a—1,b—1,c~1 (a >b> 0) sind 
die drei Trigheitsmomente des asymmetrischen Kreisels, wahrend der 
Eigenwert 4, mit der Energie des Kreisels durch 


82? KB 


a 4 
WIG+1) ie 

zusammenhiingt. Die Lamésche Funktion hat die allgemeine Form 
L = (A — a)* (A — b)P (A — 6)? IT(A — Aj). (5) 


Die Exponenten a, 6, y sind 0 oder $; die Wurzeln ; liegen alle zwischen 
a und ¢, L ist vom Grade j/2 in A. Die Anzahl der Wurzeln zwischen 
a und 6 betragt +(j — n — 4a — 2B) (vel. II, S. 219). 
Mit der Bezeichnung 
“= sindsing, y= sindcosg, ¢ == cost (6) 
kann (2) auch in der Form: 


2 2 


L y zg 
ae oye Ci 7) 


geschrieben werden (vgl. I, S. 558—559) und stellt ein homogenes harmoni- 
sches Polynom vom Grade j in a, y, ¢ dar. 


1 = ate yet ety 1 0) 
Z 


Wegen der riumlichen Entartung gehéren zu jeder Eigenfunktion (7) 
noch 27 andere F\"? cmv (m = +1, + 2,...+j), die demselben Eigen- 
wert entsprechen. Nach einem schon in I angedeuteten Verfahren be- 
stimmen wir diese Funktionen folgendermaBen. 

Es seien 9’, v', m’ die Eulerschen Winkel des asymmetrischen 
Kreisels, die sich auf ein neues raumfestes Koordinatensystem K' beziehen. 
K' soll in bezug auf K durch die Eulerschen Winkel By, Vor Po lestgelegt 
sein. Aus bekannten Formeln folgt 


sin 9 e?’ — — sin &, e—¥o. cos? ae + W + cos @,.sin $e 


é : oUt 
sin 9, ¢%0. sin? — e&—W) 
es 2 "( (8) 
cos’ — 5 sind, e—!Y0. sin @e¥ + cosd,.cos® 


+ $sin $, e*%o. sin Pe—*¥. 
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Mit den Bezeichnungen: 
u=atiy=isinde—’”, | “Se -H-iy Stsn ed eee.) | 
y= o—iy = —isind &Y,) (a) vo = aw —iy’ = —isind’ 9’, 1(b) 

| ze = cos 9’ (9) 


g == COSa) 


is, cosa 
e=ele= V5 ’ p = ted), I= ©) 


und mit der Festsetzung 


folgt aus (8) 

u' = gu(— ipod’ + 2—ipe te '¥) 

C90 OR 0G ON te ete OP On) (10) 
z= 4Yuo(—ipeY + (ee) tip] 


Die Eigenfunktionen F"\, welche einem Impulsmoment 0 um die Polar- 
achse von K’' entsprechen, sind sofort aus (7) zu entnehmen, wenn man 


' 
q 


a durch Z 


t te iy 
v w—v 
,y durch - 


und ¢g durch ¢’ ersetzt. Mittels (10) 


148t sich eine solche Eigenfunktion in folgender Form schreiben: 
and 
F'O — qi Sn FO) eimy, (11) 
=f 
wo die F™ Funktionen von u, v, 9, p sind. Der Ausdruck (11) geniigt 
der Schrédingergleichung des asymmetrischen Kreisels; da die Koeffizienten 
dieser Gleichung wy nicht enthalten, muf jeder Summand fiir sich ihr auch 
geniigen und also bis auf einen von p abhingigen Faktor mit einer der 
gesuchten Eigenfunktionen (1) identisch sein. Man erhilt daher diese 
Eigenfunktionen fiir beliebiges p und g, unabhangig von der urspriinglichen 
Bedeutung dieser GiréBen. Es empfiehlt sich, folgende Wahl zu treffen: 


("eae (12) 


wodurch (10) folgende Form annimmt: 


wu = u(g'z eat 4+ g—*l2e— Yow? | 
Gi om ert — gine (13) 
g = Yur (tz eztv + g— ‘lee *la*¥) (o- ta etlat¥ — g'l2 et), | 
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Bei dieser Wahl von p und q besteht also die Identitat: 
Mo tg? == 9? by? ee? = 0, ~ (14) 


und wir fiihren besser in bekannter Weise die Koordinaten & und y auf 
der Nullkugel (14) ein: 


ay a = 87) ye — 7’, 2 26 ale) 
— yu (oreetaty + g—He eat, 
f= Vule Q (16) 
i Vo (om lo ellety —_ o 2 e— *l2t¥), 
Ein homogenes Polynom in «’, y', 2’ vom Grade j reduziert sich ver- 
moge (15) auf ein homogenes Polynom in & und y vom Grade 2j. Im 
besonderen gilt dies fiir ein homogenes harmonisches Polynom: 


at) 
Hy (east) = Sabie gi an 


Setzt man in diesen Ausdruck (16) ein, so bekommt man: 


+i 
H, (a',y', 2) > dn QO (a, y, 2) my, (18) 
=i) 
wo die Y™ Funktionen von u,v und @ oder von a, y, 2 oder 9, qm sind, 
welche aber keineswegs rational in #, y, 2, sondern [vg]. (20)] nur rational 
in cos, sin, cos g, sing sind. Nur im Falle m = 0 ist Q rational 
in 2, y, 2, und zwar wird Q® bis auf einen Faktor (2j)/G!? identisch 
mit dem Polynom H; (a, y, 2). 

Zum Beweise betrachten wir den Fall, wo H; (a’,y’,2') mit dem har- 
monischen Polynom (7) identisch ist. In diesem Falle mu8 ja Q (a, y, 2) 
eine Higenfunktion des asymmetrischen Kreisels sein, die den Eulerschen 
Winkel » micht enthalt, und also mit der erzeugenden Funktion H, bis 
auf einen Faktor identisch sein. Da a, b, ¢ willkiirlich gewahlt werden 
kénnen, gilt die in Rede stehende Identitat also fiir jedes homogene har- 
monische Polynom und der Faktor kann nur noch von j abhangen; seinen 
Wert bestimmt man am einfachsten, indem man in (17) fiir H; den Aus- 
druck £7 substituiert und fiir den Ausdruck (16) einsetzt; fiir den von 
yw unabhangigen Term in (18) bekommt man sodann: 


(25)! 
Gy 


(a +iyi> (a9) ui = (w+ iy) C? 
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Man kann leicht mit Hilfe von (16) und (17) die im rechten Gliede von 
(18) auftretenden Funktionen explizite angeben Man findet*: 


+j 
H,; (5', y', 2") ae >» ae £I—-o yi +o 
sad) 
ae eas Dm 425 = 
Dm j2j+o a m+o v\m—9 
— eek Ye ae ee 4 O(a j+o 
ae aiGe 3H) (sin 5) Dj4m (1+cos#)i—? (1—cos#) 
oh Gard 
eb op +m wy), (20) 


wo Dy+ die GY + m)-te Abgeleitete nach cos darstellt. Die einzelnen 
Summanden: in (20) enthalten gm nur in der Form eines Faktors ¢?°%. 
- Fir m — 0 sind sie also, wie man auch leicht bestatigt, bis auf einen 
konstanten Faktor identisch mit den wohlbekannten tesseralen Kugel- 
_ funktionen P;? (cos #) e’°”. Bei einer orthogonalen Drehung des kérper- 
festen Koordinatensystems werden 2’, y’, 2’ und , y, 4 in derselben Weise 
linear transformiert; wenn a’, y’, 2’ gemaB (14) auf einer Nullkugel legen, 
entspricht dieser Transformation bekanntlich eine unitire Transformation 
yon € und y. Da augerdem der w-unabhangige Bestandteil in (20) bei 
dev Transformation in sich selbst tibergeht, liefert uns (20) einen Beweis 


des Satzes**, da® die tesseralen Kugelfunktionen sich genau so wie die 


Produkte £/—¢ 7/+° transformieren***. Man bestiitigt leicht, daB die 
5 : : : (24)! 
normierten Funktionen sich wie |/————_— _£j—Oysto trans- 
Giz OG =e)" 


formieren. In unseren Formeln bildet die Transformation dieser Produkte 
nicht nur die Darstellung der Transformation der Kugelfunktionen, 
sondern die Produkte selbst werden mittels (16) sofort dazu benutzt, um 


die Kugelfunktionen zu erzeugen. 


* Bs handelt sich vor allem darum, den Koeffizienten von ciémy in der Ent- 
wicklung von (o'!2 Qe Mee tl 2yenm 2122 mao Eee alae — ole pan lee ea 


finden. Mit der Bezeichnung eo’ — x wird er gleich 
Oe d \j+m BE siete z 
Gan) =a) tent *@—ey © = 0): 
o?+1 ol q 
Mittels der Substitution + = * oe Sa aa geht dieser Ausdruck iiber in 
S a) 
o- 9 e2+1\j—m/ d j+m j-o peo ~e a) - 
anal 20 ) ee Coan) Cr) (5 ~ 1+ 0? ree 
=o 
o= te fF; a — cos@ wird man so nach einfacher Rechnung auf (20) gefiihrt. 
Oo 
é 


** H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, S. 109. 
*eK Daf a, y, 2 gemai (6) etwas abweichend von der gewohnlichen Weise 
definiert sind, ist offenbar belanglos. 
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Hund+ hat die schéne Bemerkung gemacht, daf die Eigenfunktionen 
des Kugelkreisels, oder — was auf dasselbe hinauskommt und wie wir 
hier lieber sagen — des Operators des Quadrates des totalen Impuls- 
momentes (vgl. I, 8.557), als homogene polynomische Liésungen der vier- 
dimensionalen Laplaceschen Gleichung aufgefait werden kénnen in einem 
Raum mit den Koordinaten: 


G, == cos -- cos uh ao Kai—= COS: e sin Pisin wes 
ee 2” Pia. 3 2 y 
Peis KO eA eae 
Ci = a , == sini—-s = 
Xe ent 2 cos oy vs, sin 5) In 5) ’ 


und zwar so, daf einer Impulsquantenzahl 7 Polynome vom Grade 2) 
entsprechen. Fiir gegebenes j gibt es (2j + 1)? linear unabhingige Poly- 
nome dieser Art; sie werden eben durch die einzelnen Summanden in (20) 
dargestellt. Diese Summanden entsprechen auch den Kigenfunktionen des 
symmetrischen Kreisels}+, wenn die kérperfeste z-Achse der Symmetrie- 
achse des Kreisels parallel liegt; ihre Form in (20) entspricht gerade 
der von Manneback und van Vleck+7} gegebenen Darstellung. 

Fiir spitere Zwecke geben wir noch an, wie die Terme in (20) aus- 
sehen, wenn m seinen Hichstwert m — 4 annimmt. Man findet leicht: 


ed : ’ FING a Coe Ne 
acd) 94) Fo 2) ety 5S a 7 (cos Ss (sin EDAD), (BIN) 
=a 
Zur Erzeugung von Honea harmonischen Polynomen haben wir 
bisher nur homogene Polynome geraden Grades in & und y betrachtet. 
Die Bedingung dafiir, da jene Polynome reell sind, lautet, wie man z. B. 
sofort aus (20) erkennt (* bedeutet komplex konjugiert): 
ae (22) 
Die Betrachtung allgemeinerer Funktionen von £ und y fiihrt zu inter- 
essanten Darstellungen allgemeiner harmonischer Funktionen im Raume, 
welche einen nahen Zusammenhang mit den von den Mathematikern 
untersuchten Darstellungen solcher Funktionen mittels bestimmter Inte- 
grale aufweisen;;y}. Wir wollen hierauf nicht naéher eingehen und nur 
darauf aufmerksam machen, daS man (20) unverandert auch fiir homogene 


7 F. Hund, ZS. f. Phys. 51, 1, 1928. 
++ F. Reiche oe H. Rademacher ebenda 39, 444, 1926; 41, 453, 1927; 
R. de L. Kronig und J. J. Rabi, Nature 118, 805, 1926; Phys. Rev. 29, 262, 
1927; C. Manneback, Phys. ZS. 28, 72, 1927; vgl. auch Nature 119, 83, 1927. 
tty C. Manneback, Phys. ZS. 28, 76, 1927; J. H. van Vleck, Phys. Rev. 33, 
476, 1929. 
Tttt Vel. zB. Whittaker and Watson, Modern Analysis, Kap. XVIII. 
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Polynome ungeraden Grades hinschreiben kann; in diesem Falle sind 
j, m und 6 halbzahlig zu wiihlen, und es kommen auf der rechten Seite 
von (20) keine von w unabhingige Terme vor. Die Terme mit e**/2?¥ 
_ hangen nahe mit den z. B. von Wey] diskutierten , Kugelfunktionen 
mit Spin“ zusammen *. 
| Kehren wir jetzt wieder zum Problem der allgemeinen Higen- 
funktionen (1) des asymmetrischen Kreisels zuriick. Nach dem oben 
Gesagten werden diese durch (17) erzeugt, wenn man fiir das Polynom H; 
den Ausdruck (7) einsetzt. Man findet mittels (15): 
Fin (2 Y's 2") > Pj, n (Ein) = Di aoki— ogi +? 

= 08 — ye + Ene’ TE — 2G f+ 1, 23) 

UG 


wo 2, mit der Wurzel d,; der Laméschen Funktion (5) in folgender Weise 


zusammenhingt: 
(a — 4) (b—9 —(0—A) C—4) < 
oe, (¢ — 4) @— db) oe 


Schreibt man: 


£4 2%, £2 9? 4+ nt = (E— wh? n) (E— wo  ) E— wn) E— wn), (25) 


wo die w* also Nullpunkte des Polynoms P(&, 1) darstellen, so findet 


man leicht: 


Roe 2 1G = aie -) ti VO—4) (C=) (26) 

V(c — a) (a — b) 
wo den vier Werten von & die vier méglichen Vorzeichenkombinationen 
entsprechen, Einer Wurzel a> A,;>>b entsprechen vier Wurzeln wy 
auf dem komplexen Einheitskreis; einer Wurzel b > 4; >> e entsprechen 


: : at nae k 
vier imaginiire Wurzeln wr, 


Fir 4; = a,b,c bekommt man jeweils 
nur zwei verschiedene w-Werte und zwar bzw. +1; +7; 0, cc. Sie 
entsprechen eben den Wurzeln der Faktoren in (23) mit den Exponenten 
‘2a, 28, 2y. Betrachtet man auf der Einheitskugel 2? + y° + 2* = 1 
die sphirischen Kegelschnitte a? (a — A,) + y? (b — 4) + 2 (¢ —4,) = 9, 
‘so sind die stereographischen Projektionen ihrer Brennpunkte auf die 
z-,y-Ebene gerade die Nullpunkte des Polynoms P (&, 1) [§ = x + 7y)}. 
Die Fig. 1 illustriert den Fall j—=7, n 0 (@ B y tiene 
Punkte S, bis S, entsprechen den Werten 4; = oo in (26): 


silos Cae 
Va—b 


* Vel. das Weylsche Buch, 8. 179. 


Co ea 
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Durch eine unitire Transformation von &, 7 nach E', 7’ kann man es 
x. B. so einrichten, daS die Wurzeln von P (é’, 1) nur reell und imaginar 
werden, und da8 die Punkte S, auf den Einheitskreis fallen. Dem 
Resultat dieser Transformation entspricht der Fall, daf wir von Anfang 
an anstatt der c-Achse die Achse des mittleren Tragheitsmoments als 
kérperfeste Polarachse gewahlt hatten. 

Im vorhergehenden haben wir die Bedeutung des Polynoms P;,, (§, 9) 
geometrisch erliutert. Seine physikalische Interpretation gewinnt man 
am einfachsten aus (21); diese Formel zeigt, dal diejenigen Eigen- 
funktionen des asymmetrischen Kreisels, welche einem Impulsmoment 
m — j um die Polarachse entsprechen, gegeben sind durch: 


Fi, (8, p) 7 
STP yl (eee eet inl ae Seed 

= 2,» (sin ¢ lat ie ¥) cose ¢ hele; i ) (28) 
Die Funktion ips nimmt im allgemeinen komplexe Werte an und 
ist, infolge der nichtsymmetrischen Definition der Knotenlange w, nicht 
| symmetrisch in bezug auf die drei Tragheits- 
achsen des asymmetrischen Kreisels. Hiner 
Drehung des kérperfesten Koordinatensystems, 


wobei die Kigenfunktion (28) unverandert bleibt, 


di entspricht nach bekannten Formeln eben eine 
alta Pri 4 
ae tne ay unitiire Transformation der Argumente: 
Sy Sz} $3 5 
/ 1 A 4 
ay a nt(—9-2+¥) 
u sin > (2 } 


Seat od) 


$2. Die transformierte Lamésche 

Se Gleichung. Vergleichen wir den Ausdruck (23), 
(24) fir Py »(E,y) mit dem Ausdruck ZL; , (A) der zugehorigen Lamé- 
schen Funktion, so sehen wir, daf beide eng zusammenhiingen. Ks gilt 
ja, wenn C eine Konstante bedeutet: 


0 ee a ee 
Pj n(E,) = O (G4 - 24, &? 0+ 7')9? Lyn 7 £422 Ey? + 7! ’ (29) 
SIL) 


wo %, dem Wert A; = oo in (24) entspricht: 
at+b—2e 


bo = ay 


(30) 
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Aus der Laméschen Differentialgleichung (3) fiir Z;,, kénnen wir also 
eine Differentialgleichung fiir P;,,(&,1) ableiten. Diese bekommt die 
Form: 


2 
2%, 8 + 194 — 2% + Ym + =| P 


W219 R= Uy hy G8 WP Ok 1) 
Der Eigenwert W,, hangt mit dem Eigenwert 4,, der Laméschen Diffe- 


-rentialgleichung in folgender Weise zusammen: 


a+b—2A, 


(32) 


Wien 2 i 
” IG4) Gabe 
Die vorhergehende Transformation ist wesentlich dieselbe wie die 
} 2 
~von Halphen* diskutierte. Mit den Bezeichnungen P:; = nee usw. 


0& 


‘und © = (a— b) (& — 2%, 2 7? + 7) [dem Polynom 4 (aa'? +,by" 
+ ez'*) entsprechend, worin die Substitution (15) gemacht ist] la8t sich 


(31) in der in bezug auf unimodulare Transformationen kovarianten Form 
; sth atb+te 
D,, Pez — 2 Dz, Pz, + Dee Py, = 4850 + 1) (4, = = "\p (33) 


schreiben; fiir praktische Zwecke ist aber folgende nicht kovariant ge- 


' schriebene Form von (33) bequemer: 


Pre + 2% En Pen + & Pay = 2% (7? — W,,) P. (33') 
Das Problem der Eigenwerte und Eigenfunktionen des asymmetrischen 
Kreisels ist damit zuriickgefiihrt auf die Bestimmung der homogenen 


Polynome vom Grade 2j, die (33) gentigen, und der zugehdrigen Higen- 


werte J, oder W,. Substitution von P = >)a,&/—°%ni + in (83') 
n n | 


fuihrt sofort zu folgenden 2j + 1 Rekursionsbeziehungen zwischen den 


2) + 1 Koeffizienten a,: 
eee 0 68°)0 84,0 “W]e ee 520 
She he a—b. (34) 
OG ee | 
Die Nullstellung der Determinante von (34) liefert eine Sakular- 


ag = 0 fir |o|> ||, 3 


_gleichung (2j + 1)-ten Grades fiir den Eigenwert W; fir jede Wurzel 


‘bestimmt man die a, am einfachsten mittels der Beziehungen (34), die 


fiir |o| —j oder |o| = yj —1 jeweils nur eine Beziehung zwischen 


zwei Groen darstellen. 


* G.H.Halphen, Fonctions Elliptiques II, 8.471 ff. Vgl. auch H. E. Heine, 


Kugelfunktionen, 2. Aufl., I, 8. 371—3875. 
L 
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Wir sind jetzt genau zu denselben Beziehungen gelangt, mittels 
derer Wang* das Problem des asymmetrischen Kreisels gelést hat, und 
za denen auch die neuerdings von Klein** angegebene elegante korre- 
spondenzmigige Behandlung sofort Anlaf gibt. Wang hat gezeigt, daf 
der Faktor ™(%,q) in der Eigenfunktion (1) des asymmetrischen 
Kreisels, die einem gegebenen Totaldrehimpuls j und einer gegebenen Dreh- 
impulskomponente m um eine raumfeste Achse entspricht, in der Form: 

rad 
FO (9, p) = > a, Gi" (8, p) (35) 
= 
angesetzt werden darf, wo die Ge” die Kigenfunktionen des symmetrischen 
Kreisels sind (a — b). Dies entspricht eben unserer Formel (20), wo 
fiir jedes m der Faktor von e’™¥ auf der rechten Seite eine solche 
F™-Funktion ist. Da die einzelnen Summanden in (20) mit Eigen- 
funktionen des symmetrischen Kreisels G{”} identisch sind, wurde schon 
auf S. 668 erwihnt und folgt sofort, wenn man in (34) die GréBen a und b 
einander gleich, d.h. d — 0 setzt. Die Eigenwerte werden in diesem 
Falle gleich 6? und fiir jeden |o|-Wert werden a, ),; und a_j,, be- 
beliebige Konstanten, wihrend alle anderen a gleich Null werden. Die 
einzelnen Terme £/—°%yJ +" erzeugen in (20) also Kigenfunktionen des 
symmetrischen Kreisels. 

Der einzige Unterschied gegeniiber den Wangschen Formeln besteht 
darin, daB bei Wang die Eigenfunktionen a normiert sind, bei uns 
aber nicht. Dadurch ist die Determinante des Systems (34) bei uns 
nicht hermitesch; dagegen sind die Koeffizienten einfacher und enthalten 
keme Wurzelzeichen ***, 

Obgleich wir also nur zu schon bekannten Resultaten gelangt sind, 
halten wir es trotzdem fiir niitzlich, den genauen Zusammenhang zwischen 
der Wang-Kleinschen Methode und der Methode der Lamégleichung 
nachgewiesen zu haben. In rein mathematischer Hinsicht hat die trans- 
formierte Lamégleichung (31), (33) den Vorteil, da8 sie sofort alle Kigen- 
werte, die zu einem einzigen j-Wert gehéren, als Wurzeln einer und 
derselben Sikulargleichung einfachen Aufbaues erkennen laSt. In der 
Literatur scheint man sich fast immer von vornherein auf Laméfunktionen 
einer bestimmten Art [die Art wird gekennzeichnet durch die Werte 


* S.C. Wang, Phys. Rev. 34, 248, 1929. 
** OQ. Klein, ZS. f. Phys. 58, 730, 1929. 
*** Durch Kinfiihruog neuer Koeffizienten a) = a, \(j+ 0)!(j — o)! wird 
die Ubereinstimmung mit Wang vollstandig. 
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von @, B, y in (5)] beschrankt zu haben, wobei die Kigenwerte sich als 
Determinanten von ziemlich uniibersichtlicher Form ergaben*. Dagegen 
laSt sich, wie schon von Wang kurz angedeutet wurde, das Sakular- 
problem (34) einfach tiberblicken; wir werden weiter unten die Wang- 
sche Andeutung vervollstiindigen, indem wir zeigen, wie die Sakular- 
- determinante sich einfach als Produkt von vier Determinanten herausstellt, 
den verschiedenen Wertkombinationen, die a, B, y bei gegebenem j an- 
-nehmen kénnen, entsprechend. Dabei lat sich das physikalisch wichtige 
Problem der Reihenfolge der Kigenwerte W,,, das von uns in ganz anderer 
_ Weise in einer friiheren Arbeit (vgl. II) behandelt wurde und das in der 
-mathematischen Literatur fast nicht diskutiert wird*, in einfacher 
_algebraischer Weise lésen. Hin anderer Vorteil der transformierten 
Lamégleichung besteht darin, da durch sie die Behandlung der Lamé- 
gleichung mit halbzahigem j-Wert fast ebenso einfach wird wie im 
Falle j7 ganzzahlig**. Auf diese Fragen werden wir an anderer Stelle 
zuriickkommen; intolge des Auftretens des Elektronenspins hangt sie mit 
mehreren physikalisch interessanten Problemen zusammen. 


§ 3. Die Reihenfolge der Laméschen Eigenwerte. Zur Dis- 
kussion der Eigenwerte und der zugehérigen polynomischen Kigen- 
funktionen von (33) bei ganzzahligem j bemerken wir zuerst, daf alle 
Eigenwerte verschieden sein miissen. Man findet niimlich leicht, daf die 

_Exponenten der Fundamentallésungen von (31) in den Punkten (27) 
(Wurzeln von £*—2%,&4 1) gleich O und j +4 sind; zu jedem 
“Higenwert gehért also nur eine polynomische Liésung. 

Die Rekursionsbeziehungen (34) zerfallen sofort in zwei getrennte 
Gruppen; solche, wo die o gerade, und solche, wo sie ungerade sind. Die 
Higenwerte und Eigenfunktionen zerfallen daher auch in zwei Gruppen; 
jede von ihnen zerfallt aber wieder in zwei Gruppen. Zum Beweise 
fiihren wir folgende Gréfen ein ***: 


Cp Re rN, | ee Oe ae ON (36) 


- Ersetzen wir in (34) den Index 6 durch —o und kombinieren wir das 
Resultat mit (34) selbst, so ergibt sich (37) (siehe S. 674). 


* Vel. Heine, l.c.; Halphen, l.c.; Whittaker and Watson, Modern 
Analysis, Kap. XXIII; P. Humbert, Fonctions de Lamé et Fonctions de Mathieu 
(Paris, Gauthier-Villars, 1926). Die bei Guerritore [Giorn. It. d. Mat. (2) 16, 164, 
1909] ausgeschriebenen Determinanten sind teilweise unrichtig. 

** Vor allem im Hinblick auf diese Frage hat Halphen (vgl. Fulnote S. 671) 
die transformierte Lamésche Gleichung untersucht. 
*tt Vol. Halphen, l.c. UW, 8.475; S.C. Wang, l.c., S. 249. 
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Jeder dieser vier Gruppen von Relationen entsprechen ihre eigenen 
Kigenwerte und Eigenfunktionen. Man stellt leicht folgende Tabelle [siehe 
(38)] auf, welche fiir jede Gruppe die allgemeine Form der polynomischen 
Kigenfunktion, die Anzahl A der zugehérigen Lamé-Eigenwerte und die Art 
der zugehérigen Laméfunktionen, definiert durch das Symbol (2a, 26, 2), 

-angibt. Die Werte von a, $, y findet man sofort durch Vergleich mit 
(23). Ob @ z. B. gleich 5 oder 0 ist hangt davon ab, ob das Polynom 
(& — y?) als Faktor enthalt oder nicht. 

Die Tabelle (38) entspricht vollkommen der Klassifikation der Lam é- 

“schen Funktionen, so wie sie in I in der Tabelle 8.558 gegeben wurde. 


Die Betrachtung der vier Sikulargleichungen, die zu den Relationen 
(37) gehdren, gestattet sofort eine Aussage tiber die Reihenfolge der 
-Eigenwerte. Nehmen wir den Fall j gerade, und bezeichnen wir die 
Wurzeln der Sikulargleichung von (37)I in der Reihenfolge wachsender 
Werte [d. h. abnehmenden Energiewerten entsprechend, vg]. (32) und (4)| 
mit W;, Wj. W;—---, die von IT Tait) Weegee aie. von EL 
mit ie W;—7,--. und die von IV Tait. VV z io genie teres Wir be- 
‘zeichnen weiter die Sakulardeterminante von (37) I mit 4, und die 
Determinante, die aus ihr entsteht, indem man die ersten k Kolonnen 
und Zeilen streicht, mit 4. Man sieht dann leicht, daB die Reihe der 


“Polynome 4,, 4,, 4y-.. eine Sturmsche Kette bildet (ah. a <0, 


‘wenn 4, = 0). Die Wurzeln von 4, liegen also in den ae 


‘die von den Wurzeln von 4, gebildet werden. Da 4, gerade die 
Sakulardeterminante von (37) III darstellt, haben wir also: 


Wj <Wj-s << Win Wj <- (39) 


Bezeichnen wir jetzt die Determinante, die aus den Saékulardeterminanten 
“yon (37) II und (37) IV entsteht, wenn man in diesen Relationen den 
‘Term j(j + 1)0 in der ersten Gleichung fortlaft, mit ad, und die aus 
thr durch Streichen der i ersten Zeilen und Kolonnen entstehende mit 
A, 80 laBt sich die Sikulardeterminante von (37) IL als 4) —0j (j + IA, 
und die von (37) IV als 4,+06j (+ 1) 41 schreiben. Da wiederum 
die Wurzeln von 4; jeweils zwischen zwei Wurzeln von A, liegen, folgt, 
daB die Wurzeln der erwahnten Sikulardeterminante abwechselnd legen, 
und zwar, weil 0 > 0 [vgl. (34)], so, daB: 


Wie 2 Wy Wye Wp ser (40) 
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Um die Reihenfolge aller Eigenwerte jetzt eindeutig zu bestimmen, be- 
merken wir, daS wir beim Problem der Eigenwerte und Eigenfunktionen 
hisher die Achse des groften Tragheitsmomentes 1/e bevorzugt haben 
[vel. (15)], da8 wir aber, einer unitiren Transformation in & und y ent- 
sprechend, Rekursionsbedingungen erhalten kénnen, die sich von (34) 
und (37) nur dadurch unterscheiden, da8 a, b, ¢ in irgendwelcher Weise 
untereinander vertauscht sind. So wiirde einer Vertauschung yon a@ und ¢ 
entsprechen, daf wegen der veranderten Bedeutung von 0 in (37) die 
Eigenwerte von (37) I] mit denen von (37) III vertauscht werden, wahrend 
die von (37)I und (37) IV dieselben bleiben [vgl. auch (38)]. Die Un- 
gleichungen (39) und (40) sind jetzt, wenn man beachtet, da8 nach der 
Vertauschung von a und ¢ 0 in (34) positiv geblieben ist, wahrend die 
Reihenfolge der W,, gemaS (32) gerade umgekehrt ist, zu ersetzen durch: 


Wi Wy Wie Wy ae (41) 
und 
Weta So Woes Vg eg ee erie (42) 
Aus (39) bis (42) ergibt sich eindeutig: 
Wo Wi Se Oe ee ey, sor (43) 


Diese Reihenfolge ist genau dieselbe wie die in J, S. 559, und IL 
angegebene; der Index von W darf mit der in I eingefiihrten Quantenzahl n 
des asymmetrischen Kreisels identifiziert werden. In ahnlicher Weise 
beweist man die Reihenfolge der Eigenwerte fiir ungerades j. Die quali- 
tative Lage und asymptotische Berechnung der Eigenwerte wurde aus- 
fiihrlich in II diskutiert. 


$4. Auswahlregeln und Ubergangswahrscheinlichkeiten. 
Das Problem der Ubergangswahrscheinlichkeiten im Rotationsspektrum 
wurde von Wang* und neuerdings von Casimir** diskutiert. Es la$t sich 
am einfachsten lésen mittels des Ausdrucks (28) fiir die Higenfunktionen, die 
einem Drehimpuls m = Jj um die raumfeste Achse entsprechen, indem man 
sofort die Matrixelemente ausrechnen kann, welche zu Spriingen gehéren, 
bei denen m im Anfangs- und Endzustand gleich j ist. Die Spriinge, die 
anderen Werten von m entsprechen, erhalt man danach sofort mittels der 
sogenannten Intensititsregeln fiir den Zeemaneffekt. 


Die Spaltung der P-Polynome in vier verschiedene Gruppen gemaB (38) 
erlaubt die vorkommenden Fille sofort zu unterscheiden und verschiedene 


*'S. C. Wang, l.c., S. 249, 250: 
** H. Casimir, ZN. f. Phys. 59, 623, 1930. 
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Auswahlregeln zu formulieren, je nachdem das permanente elektrische 
Moment einer der drei Haupttragheitsachsen parallel liegt. Liegt dieses 
Moment der Achse des gré8ten Tragheitsmomentes parallel (c-Achse), so 
handelt es sich bei den Spriingen j’ —j’" = 0 um das Matrixelement von 


cos @; bei den Spriingen j’ — j’ = +! um das Matrixelement von sin = 


Die vier Gruppen von Eigenfunktionen sind sofort gegeben durch (38), 


einsetzt. Bezeichnen wir eine Eigenfunktion mit O'? 


wenn man gemiB (28) 
oe at a 1/oi(— p— Alp + Y) a Lott ale + y) 
GSD 6 p— 7I2 oi o 7 pita Z7 2 aa (44) 


Jn) SO bekommen wir 


fiir das Matrixelement von cos ®: 


(cos B);', n' ihe nl"! = = (Ore G) cos o wi, yn sin ? dt d dw, (45) 


“weil nach I, (2) das Volumelement sin@d@dqdvy proportional ist. Nur 


im Falle j’ = j = j verschwindet das Integral ttber y nicht und gibt 
zum Faktor 22 AnlaB. In diesem Falle fiihrt das Integral iiber gy offenbar 


‘nur zu folgenden nicht verschwindenden Termen: 


a 
as | No tine Veh eats) chag 


be oie ioents yaaa al 
LP) gina gite” Ete mi—9 sind dd dg. (46) 


oO 


“Man sieht zunichst, da$ nur Funktionen der Gruppen I und III in (38) 
‘(6 gerade) oder der Gruppen II und IV (6 ungerade) miteinander kom- 


binieren. Kombinationen zwischen zwei Funktionen bzw. ein und der- 
selben Gruppe oder zweier verschiedener Gruppen geben Anlaf zu Integralen 
vom Typus: 


feos o (gPU~ Pin bO + EPO? [MPU sind ae 


0 


ad cos@ (sin)? i — (14+ cos#)?? + (1 — cos#)?")sind dt, (47) 
0 


wo das Vorzeichen bzw. + oder — zu nehmen ist. Im Falle des + - 


- Zeichens sieht man sofort, daf (47) verschwindet, wihrend im Falle des 


_ —-Zeichens das Integral gleich 


rt 


46 ZA Ye 
Q+HDG+D Oe s) @ 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 45 
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wird. Wir sind so zum Resultat gelangt, daf im Falle eines elek- 
trischen Momentes parallel der c-Achse und 4j = 0 nur Uber- 
ginge zwischen I und III oder zwischen II und IV gegenseitig méglich 
sind, d.h. [vgl. (38)] es kénnen nur solche Uberginge stattfinden, 
wo @ und @$ sich indern und y konstant bleibt. 

Die Matrixelemente von sin $e?” lauten: 


(sin Be!) nt, gtt,nt == ( 0,9) sind et? aT sind dt dg dy. (49) 


Nur im Falle 7’ = j’ + 1 — jj verschwindet das Integral iiber w nicht 
und wir bekommen fiir die Terme, die bei Integration iiber m nicht ver- 
schwinden: 


CAO ane i a ee a ti . 
22> ee se aay teas ESO eo) sin, 
ae rl Me = 


0 (giana itt oT gi-144 i-1-») sing do dg. (60) 


Ebenso wie vorher kénnen nur Funktionen der Gruppen I und III (6 ge- 
rade) oder der Gruppen II und [V (6 ungerade) untereinander kombinieren. 
Diese Kombinationen geben Anlaf zu Integralen vom Typus: 

DP Op2 | sine (sin®)? —% —1 ((1+-cos$)??+(1—cos#)?°) sind d&, (51) 

0 

wo das + -Zeichen Kombinationen zwischen zwei Funktionen innerhalb 
ein und derselben Gruppe und das —-Zeichen Kombinationen zwischen 
verschiedenen Gruppen (Lf <-> III oder II <> IV) entspricht. Es ver- 
schwindet (51) nur dann nicht, wenn das + -Zeichen zu Recht besteht, und 
das Integral wird gleich: 8 : 


reat a) 


Im Falle eines elektrischen Momentes parallel der c-Achse 
und 4j — +1 sind also nur Ubergiinge zwischen zwei Zustiinden, die 
ein und derselben Gruppe angehéren, méglich, d. h.[vgl.(38)}eskommen nur 
Ubergiinge vor, wo y sich indert und % und B konstant bleiben *. 

Wenn das elektrische Moment der a-Achse bzw. der b-Achse 
parallel ist, sieht man ohne Rechnung ein, da8 man in den obigen 
Auswahlregeln nur a, B, y durch B, y, « baw. y, a, B zu ersetzen 
hat. Wie schon auf S.676 erwahnt wurde, kann man namlich die 
Formeln (29) bis (38), wo die c-Achse bevorzugt war, mittels einer unitiren 


* Die Auswahlregeln im Falle 47 — +1 hatten wir auch sofort aus den 
Resultaten in I (vgl. 8.565 daselbst) ableiten kénnen. 
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‘Transformation in € und , emer Drehung des kérperfesten Koordinaten- 
‘systems entsprechend (vgl. 8.670), in aquivalente Formeln iiberfiihren, 
die sich von den obigen nur dadurch unterscheiden, da’ a, b, ¢ (a, B, 7) 
in irgendwelcher Weise untereinander vertauscht sind. 

Die Auswahlregeln des asymmetrischen Kreisels wurden schon von 
Wang diskutiert. Bei seiner Behandlung tritt die formale Gleich- 
lberechtigung der drei Tragheitsachsen jedoch nicht zutage; wihrend seine 
Resultate fiir ein elektrisches Moment parallel der c-Achse mit den unsrigen 
‘tibereinstimmen, werden bei ihm unsere Auswahlregeln fiir ein elektrisches 
Moment parallel der a-Achse ganz allgemein fiir ein elektrisches Moment 
senkrecht zur c-Achse giiltig erklirt und es fehlen in seiner Arbeit die 
“Auswahlregeln, die sich bei uns auf ein elektrisches Moment parallel der 
b-Achse beziehen *. 

Fiir den Fall, wo das permanente elektrische Moment der Achse des 
omittleren Traigheitsmomentes parallel liegt (sowie es wahrscheinlich beim 
Wassermolekiil der Fall ist), illustriert Fig. 2 die Ubergangsméglichkeiten 
zwischen Zusténden, die den j-Werten 3 und 4 entsprechen. Die Figur 
ate 

2 
=14y2,c=y2 (1/a + 1/b = 1/c), d.h. wo die Massenteilchen alle 


in eimer Ebene liegen und wo die Energieniveaus fiir ein gegebenes j 


entspricht einem asymmetrischen Kreisel, wo @ — 2 + y2,d.= 


symmetrisch in bezug auf das Niveau n = O liegen. 


DerVollstindigkeit wegen geben wir noch die Formeln zur Berechnung 
Jer Linienstiirken im Rotationsspektrum, wie sie aus der Theorie hervor- 
sehen. Ks bedeute fj > jr,” das Verhaltnis der Absorption in einem 
4ustande j',n', die emem Ubergang nach j’,”” entspricht, zu der Absorption 
sines klassischen, isotrop gebundenen Elektrons mit der entsprechenden 
'Rigenfrequenz v. Der Hinsteinsche Koeffizient des spontanen Strahlungs- 
sprunges fiir den Ubergang j’, n’ —> j”, n" hangt mit dem Ausdruck fiir f 
durch 


8x ey 


A;r, jes es n"! —= fj, n! > ge nm! (53) 


me 


zusammen. In den untenstehenden Formeln bedeutet M das permanente elek- 
srische Moment, dessen Richtung derjenigen Tragheitsachse parallel hegt, 
‘lie bei der Definition der Koeffizienten b, und c, bevorzugt war. Die b, 


* Unsere Auswahlregeln wurden, sowie die Wangschen, teilweise schon aus- 
| vesprochen von E. E.Witmer in einer Arbeit, in der er das Problem des asymmetrischen 
‘Xreisels mittels der Methode der Phasenintegrale diskutiert hat (Proc. Nat. Acad. 
emer. 12, 602, 1926). 


45* 
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und c,, die man mittels (37) berechnet, beziehen sich z. B. auf die Achse 
des gréBten Tragheitsmomentes. Die Summationen beziehen sich nur auf 


n 20, 06,2y ; 

nD) nae 

(G7 A 

BC @ 

IG 7 & 

0 (0 0 d) 

-7 (0 7 7) 

LA hp 
20, 2B,ey n 
(QB Bs 
(OF? Wl A 

-3 (1 7 0) 

-4% (0 0 DO) 
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(77 7) 0 
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@ WD Oe 
(1 0 0)-3 


Fig. 2. Ubergiinge im Rotationsspektrum des asymmetrischen Kreisels zwischen Zustinden 
; f h h. : 5 
mit totalem Drehimpuls 45 und 3 ae im Falle eines permanenten elektrischen Moments 
27 


parallel der mittleren Trigheitsachse. 


nicht negative o-Werte [vgl. (37)]. Bei der Berechnung ist tiber alle még- 


lichen Spriinge m’—> m'’ mit Hilfe der Goudsmit-Kronig-HénIlschen 
Formeln + summiert. 


8x? vm 1 i Di sO eanceale 
 — Mu? — @ he 4 
Unrate me GEHL Dida) ates 
8x? vm, 2j—1 De \eliUe eben: 
abe ed de CS 2 54 
Fi.n' > j—10 Bhe 2j+1 & tal 4 iv) Be “| (54); | 
25741 
[jena on 25 = 1 be oe 


+ S.Goudsmit und R.de L. Kronig, Naturw. 18, 90, 1925: H. Honl, ZS. £. 


Phys. $1, 340, 1925. 
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Die Normierungsbedingung fiir die b, und ¢, lautet: 


2) 


Beet) Pero ga guaniiel. = 0 8 


In (54) und (55) ist t =} fir 6 = O und tr, = il tie G Se 0, 

Wenn das elektrische Moment willkiirlich im Kreisel orientiert ist, 
‘hat man einfach alle Ubergange zu betrachten, die seinen Komponenten 
den drei Tragheitsachsen entlang entsprechen. 

Im Grenzfall des symmetrischen Kreisels sind unsere Formeln mit 
den schon von Dennison und anderen Autoren fir diesen Fall her- 
-geleiteten Resultaten aquivalent*. 


Utrecht, Januar 1930. 


* D. M. Dennison, Phys. Rev. 28, 328, 1926. Vel. auch die in der Fuf- 
note ++ auf S. 668 und Fubnote ** auf §. 676 zitierten Autoren. 
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Bemerkungen zur Theorie der metallischen Widerstands- 
anderung in einem Magnetfeld. 
Von N.H. Frank, z. Z. in Miinchen. 


(Eingegangen am 21. Januar 1930.) 


Es wird gezeigt, da®8 der Hinflu8 des Elektron-Spins auf die Widerstandsainderung 

eines Metalls in einem Magnetfeld wesentlich kleiner ist als der von der Lorentz- 

schen Kraft herriihrende Effekt, im Gegensatz zu einer von F. Bloch gegebenen 

Abschatzung. Bis jetzt hat man keine befriedigende Erklarung weder fir die 

neuen Kapitzaschen Messungen bei grofen Feldern, noch fiir den normalen Effekt 
lei kleinen Feldern. 


In letzter Zeit ist das Interesse am Problem der elektrischen Wider- 
standsinderung eines Metalls, das sich unter dem Kinfluf eines Magnet- 
feldes befindet, gesteigert worden, hauptsichlich durch die neuen experi- 
mentellen Ergebnisse von Kapitza*, welche einen linearen Verlauf der 
relativen Widerstandsinderung mit der Feldstarke fiir geniigend hohe 
Felder zeigen. Eine Zusammenfassung dieser Resultate und eine Diskussion 
der theoretischen Betrachtungen Kapitzas findet man bei Auwers**. 
Messungen von Meissner und Scheffers*** bei sehr niedrigen Tempera- 
turen zeigen, daB die theoretischen Uberlegungen von Kapitza nicht sehr 
befriedigend sind. 

Die neuere Elektronentheorie bietet, wenn man nur die Elektronen- 
eigenschaften in Betracht ziehen will, zwei verschiedene Erklarungs- 
modglichkeiten dieses Effektes. Die erste ist von Sommerfeld**** 
gegeben worden und beruht darauf, daB man die auf die Elektronen 
wirkende Lorentzsche Kraft, d.h. die diamagnetische Wirkung des 
Feldes auf die Elektronen, beriicksichtigt. Die Rechnungen ergeben eine 
relative Widerstandsinderung, 

alld == BE ies 
Q 
wo H die magnetische Feldstarke bedeutet und B, eine Konstante ist, 
die fiir Ag bei gewodhnlichen Temperaturen einen Wert von ungefahr 
1,6. 10-17 annimmt, wahrend der experimentelle Wert fiir kleine Felder 
von der GréSenordnung 10— ist. Bei diesen Betrachtungen ist voraus- 
gesetzt, da das Magnetfeld senkrecht zur Richtung des Stromes steht. 


* P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. (A) 119, 1928 und (A) 128, 1929. 
** QO. y. Auwers, Naturwiss. 45, 867, 1929. 
*** W. Meissner und W. Scheffers, Phys. ZS. 22, 826, 1929. 
*ee* A, Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 


N. H. Frank, Bemerkungen zur Theorie usw. 683 


Bloch* hat eine zweite Erklirung vorgeschlagen, indem er beriick- 
-sichtigt, daS das Elektron ein magnetisches Moment besitzt, vermoége 
dessen die urspriingliche Ferm ische Vertéilungsfunktion unter der Wirkung 
eines Magnetfeldes verandert wird. Auf diesem Wege kommt’ Bloch zu 
einer relativen Widerstandsinderung, die ebenfalls quadratisch mit der 
Feldstarke geht, aber mit einer verschiedenen Konstante B, und mit dem 
wesentlichen Unterschied, da8 sie unabhingig von der Richtung des 
Magnetfeldes sein soll. Aus einer Abschitzung des Wertes von B,, zieht 
Bloch den SchluB, da8 seine Formel die richtige GréBenordnung fir 
normale Metalle (Ag, Au, Cu) habe, daB also dieser paramagnetische 
Effekt viel gréfer sei als der von Sommerfeld berechnete diamagnetische 
Effekt. In seiner Abschitzung hat Bloch aber einen numerischen Fehler 
gemacht. Tatsachlich ist der Effekt des Elektronspins gegen die dia- 
“magnetische Wirkung zu vernachlissigen. 


Die Blochsche Rechnung stiitzt sich auf seine Theorie der elek- 
“trischen Leitfahigkeit und ist deswegen nicht leicht mit den Sommer- 
feldschen Resultaten direkt zu vergleichen. Wir werden hier eine ahnliche, 
yon der Sommerfeldschen Darstellung ausgehende Rechnung skizzieren. 
Bezeichnen wir mit w, das magnetische Moment eines Elektrons, so lautet 
‘die Fermi-Verteilungsfunktion fiir Elektronen, die sich in einem Magnet- 
feld befinden, 


1 
ae SO eh ° (1) 
re De IE 
Hier bedeutet ¢ == mv?/2 die kinetische Energie der Elektronen. Die 


Konstante A ist durch die Gesamtanzahl der Elektronen pro Volumen- 
einheit bestimmt und hangt von der magnetischen Feldstarke H ab. Hine 
einfache Rechnung liefert die Beziehung fir A: 


HY 1 
oe eae aaa anere 
0 


A, bedeutet den Wert von A fir H — 0. Fir diesen Fall ist die Leit- 
' fahigkeit 6 gegeben durch** 


pe et i2 (Lv?) ) 


| | Stet to myao+ (2S pe indo @) 


0 0 


* F. Bloch, ZS. f. Phys. 53, 216, 1929. 
** Vgl. A. Sommerfeld, lc. Gleichungen (46a) bis (47e). 
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Hier ist 1 die freie Weglange der Elektronen, die als Funktion von v und 
T zu betrachten ist. : ; 

Die Ausfiibrung der angedeuteten Integrationen in (3) liefert fiir die 
relative Widerstandsinderung in erster Naherung 


ee eh 

: (4) 
it es Ae i 
oy fad rae aL 


Dabei bedeuten die Punkte Korrektionsgleder, die aus den sukzessiven 
Ableitungen von / nach v berechnet werden kénnten. Die Gréfenordnung 
von B, ist durch das erste Glied gegeben und betragt, wenn man die 
numerischen Werte fiir Ag bei Zimmertemperatur einsetzt, 


B, = 8,0.10-%, 


d. h. ungefahr 50 mal kleiner als der von Sommerfeld berechnete Wert. 
Bloch glaubt aus seiner Formel schlieSen zu miissen, daB die Grofen- 
ordnung von B, durch 
Be eye B 
Bera) ©) 
gegeben ist. Hier bedeutet o die Nullpunktsenergie eines Elektrons. 
Man kénnte zunichst denken, wenn man die Elektronen als gebunden, 
also nicht mehr als vollkommen frei betrachtet (wie Bloch selbst in seiner 
urspriinglichen Arbeit getan hat), da ein wesentlich gréBerer Wert von 
B, za erwarten ware, der eventuell gréSer als der diamagnetische Wert 
Bg sein kénnte, weil die Nullpunktsenergie durch die Bindung vermindert 
wird. Da8 dies nicht der Fall ist, kénnen wir aus einer Arbeit von 
Peierls* entnehmen. Peierls berechnet den diamagnetischen Anteil By 
auf Grund der Blochschen Theorie und findet 


IPS 
Beno (—) (6) 
00 
Bildet man das Verhiltnis von (6) zu (5), so entsteht 
B Nd 
oe at C), (7) 
By Uo 


dessen numerischer Wert ungefahr 145 betragt. In (7) ist die Null- 
punktsenergie @ nicht mehr enthalten. Hierdurch und durch den Zahlen- 
wert von (7) ist unsere Behauptung gerechtfertigt. 


* R. Peierls, ZS. f. Phys. 58, 265, 1929. 
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Zusammenfassend kann man sagen, da8 die bisherigen Theorien zu 
quadratischen Gesetzen fiihren, die mit den neuen Kapitzaschen Resultaten 
fiir starke Felder nicht vertraglich sind, und daf im jedem Fall der para- 
magnetische Effekt dem diamagnetischen gegeniiber zu vernachlassigen ist. 
Nach Peierls kénnte man die richtige GroéSenordnung yon B bekommen, 
wenn man die Elektronen so stark gebunden annimmt, da ihre Nullpunkts- 
energie sehr viel kleiner ist als bei den freien Elektronen. Gegen diese 
Annahme muf man den Einwand erheben* (abgesehen davon, da8 damit 
die allgemeine Vorstellung von freien Elektronen verloren geht, was sehr 
unbefriedigend ist), daB sie unbedingt auf eine entsprechende Vergréferung 
der paramagnetischen Suszeptibilitét fiihrt, die den experimentellen Tat- 
sachen widersprechen **. 

Die experimentellen Ergebnisse zeigen einen sehr deutlichen Zu- 
sammenhang zwischen der Widerstandsainderung eines Metalls im Magnet- 
- feld und der mechanischen Bearbeitung des Metalls, z. B. Dehnung, und 
seiner Reinheit. Es scheint, daS eine richtige Erklarung unseres Effektes 
erst zu erwarten ist, wenn die sehr komplizierten Beziehungen zwischen 
Magnetismus und Elastizitat, die bis jetzt theoretisch noch ganz im Dunkel 
liegen, geklart sei werden. 


Ich méchte Herrn Prof. Sommerfeld fiir viele anregende Dis- 
kusSionen iiber die hier behandelte Frage meinen besten Dank aussprechen, 
- sowie auch dem Massachusetts Institute of Technology dafiir, dab es mir 
den Aufenthalt in Europa erméglicht hat. 


* Auf diesen Punkt hat Herr H. Bethe mich freundlicherweise aufmerksam 
gemacht. 
** Vol. W. Pauli, ZS. f. Phys. 41, 81, 1928. 
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Der wellenmechanische Charakter des £-Zerfalls. IV*. 
Von J. Kudar in Berlin. 
(Eingegangen am 28. Januar 1930.) 


Die Interpretation der in der ILI. Mitteilung abgeleiteten Formel fiir die $-Zerfalls- 

konstanten wird folgendermafen modifiziert: Die Zerfallskonstante soll nicht durch 

die (etwas verwaschene) untere Grenze des primaren $-Spektrums, sondern durch 

die wahrscheinlichste Zerfallsenergie bestimmt werden. So ergibt sich auch die 

Breite des primaren 6-Spektrums in guter Ubereinstimmung mit der Erfahrung. — 

Dann wird die Folgerung diskutiert, daf bei den Kernelektronen Spin und Bahn- 
impuls gleichgerichtet sein sollen. 


1. In der LI]. Mitteilung wurden fiir die Zerfallskonstante (A) und 
fiir die Breite des kontinuierlichen Energiespektrums (4 #) der primiren 
B-Strahlen die Formeln angegeben: 


1 2a 2n+2 fig te ; Be 2n+3 
Ngee ha ae oe cae mits)? ©) 
m +- ez 
e 
or ®) 
Hier bedeuten: 

— eae ae S| 

é = Ladung - des Elektrons, 

m = Masse | 

h = Plancksche Konstante, 

e¢ = Iichtgeschwindigkeit, 

r) == Abstand vom Kernmittelpunkt, bei dem die Zentri- 


fugalkraft aufhort. 


Fir /, wurde in der IL. und III. Mitteilung die untere Grenze des 
primairen $-Spektrums angenommen. Man erreicht aber eine bessere 
Ubereinstimmung der r,-Werte in (a) und (b) — und es scheint auch 
prinzipiell zweckmiSiger —, wenn man fir EH, die wahrscheinlichste 
Zerfallsenergie annimmt, d. h. den Energiewert, bei dem das Intensitiits- 
maximum des primiren $-Spektrums liegt. Das Intensitaétsmaximum 
ist nimlich scharf definierbar, wéahrend die Grenzen ziemlich ver- 
schwommen sind. Da auch die Zerfallskonstanten scharf sind, ist es 
wohl prinzipiell richtig, fiir HZ, in (a), wie gesagt, die wahrscheinlichste 


* I. Mitteilung: ZS. f. Phys. 67, 257, 1929: II. und III. Mitteilung ebenda 60, 
168 und 176, 1930. 
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Zerfallsenergie zu nehmen. Ellis und Wooster* finden das Intensitits- 
maximum des RaE-§-Spektrums bei 300000 Volt. Fir UX, darf man 
etwa 100000 Volt annehmen. Dann finden wir die folgenden r,-Werte: 


ro X 1013 em ro X 1013 em 
nach (a) nach (b) 
= : awe devsetas 
SiO) ts a ae 1,3 itp 
UX 5" <a 2,35 | 2,6 


Fiir RaE ist die Ubereinstimmung der aus (a) und (b) berechneten 
r,-Werte besser als nach der fritheren Rechnung**. 


Von der Formel (b) erwarten wir eine gute Leistungsfihigkeit in 
den Fallen, wo das primare B-Spektrum recht breit ist (wie bei Ra). 


: 2 
Im Falle schmaler B-Spektra erwarten wir, daB r, etwa is 
1 


5 3.10-8em 
nC 


oder gréSer sei***. 

Die Frage, ob die Zentrifugalkraft bei 7, durch eine , Kernanziehung “ 
aufgehoben wird, oder im Kerninnern infolge der endlichen Ausdehnung 
des Blektrons automatisch aufhéren muf****, ist fiir eine Diskussion 

-noch nicht reif. 


9. Wir haben gefunden, daf die Kernelektronen, die als B-Strahlen 
emittiert werden, die Azimutalquantenzahl n — 4 besitzen. Das Problem 
“wurde relativistisch, aber ohne Beriicksichtigung des Spins behandelt. 
‘Die Durchfiihrung der Rechnungen auf Grund der Diracschen Theorie 
des Elektrons ware ziemlich illusorisch, da einerseits die Spinkorrektion 
in den atomaren Dimensionen, wo die Diracschen Gleichungen sicher 
giiltig sind, fiir unsere Zwecke belanglos ist, und andererseits die Gesetze 


des Kerninnern nicht bekannt sind. Rein formal folgt aber unsere 


Formel (a) auch aus der Diracschen Theorie, wenn man das elektro- 
statische Potential wegliSt. Die Beziehung zwischen unserer Azimutal- 


quantenzahl » und der Diracschen j ist bekanntlich 
n == Jj, wenn j positiv, 


n = —(j + 1), wenn j negativ. 


* G. D. Ellis und W. A. Wooster, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 109, 


1928. — Die dortige Angabe, da8 die untere Grenze des Ra B-6-Spektrums bei 


40000 Volt liegt, ist offenbar ‘nicht fiir das primare, sondern fiir das gesamte 
Spektrum zu verstehen. 
** III, Mitteilung (B). 
*** Zum Beispiel bei Ra D; vgl. lI. Mitteilung (B). 
*®** Bine solche Auffassung wurde in der I. Mitteilung vertreten. 
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Es wird wohl niitzlich sein, zu versuchen, ob man eine Aufbauregel 
fiir die Kernelektronen etwa in Analogie zur Struktur der duSeren 
Elektronenschalen aufstellen kann. In einer abgeschlossenen Schale ist 
die Zahl der Elektronen mit derselben Diracschen Quantenzahl: 2 |) |, 
wie das folgende Schema zeigt: 


SAE: : il 1 3 3 5 5 a ff 9 
Innere Quantenzahl. . 9 | 9 a 5 7) 9 x a 
jvon Dirac..... as heel =o) Seis even = 

i) = 2 | 
. iS 1 | 2 4 
azimutal / n = 2 | 4 6 
3. 6 8 
n—4 8 10 


Das Aufbauprinzip suchen wir natiirlich nur fiir diejenigen Elektronen, 
die nicht in g-Teilchen gepackt sind. Der Urankern enthilt 28 solche 
Elektronen*. 

Nehmen wir aus dem obigen Schema nur die Elektronen mit 
negativer Diracschen Quantenzahl, dann haben wir mit dem Azimutal- 
quant 0 bis 4 insgesamt ** 

2+4+46+8-+ 10 = 30 Elektronen. 
Auf Grund unserer friiheren Folgerung, da$ die $-Teilchen der radio- 
aktiven Kerne das Azimutalquant » — 4 haben, kénnen wir also auf das 
Aufbauprinzip der Kernelektronen folgern: die Kernelektronen haben 
negative Diracsche Quantenzahl. In der alten Terminologie: 
Azimutalquant + Spin = innere Quantenzahl 

bedeutet das: bei Kernelektronen sind Bahnimpuls und Spin 
gleichgerichtet. 

Ein Blick auf die Diracschen Gleichungen 1l46t vielleicht den 
tieferen Grund dieses Prinzips vermuten. Beim Coulombschen An- 
ziehungsfeld ergibt sich naimlich aus den Diracschen Gleichungen *** 
eine Spinkorrektion, die fiir positive j eine AbstoBungskraft, fiir negative j 
eine Anziehungskraft vorspiegelt. Diese abstoBenden und anziehenden 
Spinfelder diirften wohl (in einer zukiinftigen korrekten Formulierung 
der relativistischen Wellenmechanik) bewirken, daf in den Atomkernen 
nur Elektronen mit negativer j existieren kénnen. 


* Atomgewicht — 238 = 4x 594 2 
Ordnungszah] = 92 = 2 x 59 + 2— 28. 
** Auf diese Auswahl hat mich Herr E. Wigner aufmerksam gemacht. 


*#* P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1928. S. 624, (28) 
und (28’). 
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Nachtrag bei der Korrektur. 


Die Breite und das Intensitétsmaximum der primiaren #-Spektra 
sind auch bei Ra B, RaC, Th B und ThC ungefahr bekannt. » Die Rech- 
nungen wurden daher auch fiir diese Falle durchgefiihrt : 


eee eee 


ry X 1013 cm 
4 (see—1) Eo (Volt) 4E (Volt) : 
nach (a) | nach (b) 
\ 
aS aeeyaiss settee 4h), NOS 170 000 550 000 | feat 1,3 
aC irate: sine ke 5) 5 Ore 400 000 3. 106 ee 2230) 0,4 
SeCb IB fies ie us Nass Or” 90 000 250 000 | Bug) 1,9 
{RG 4 PAN ee LOR OM 500 000 2. 108 \ 1,5 0,6 


Nach diesen Resultaten miissen wir natiirlich auf die hypothetische 
Relation (b) verzichten. Trotzdem finden wir aber die interessante 
RegelmiBigkeit, daB bei den paarweise aufeinanderfolgenden }-strahlenden 
Elementen dem breiteren 6-Spektrum immer ein kleineres Kastenvolumen 
entspricht : 

to (Ra B) = ip (Ra C), A ERaB < A ERac: 
ry, (RaD) > 7, (Ra E), A ERap <4 Frat; 
r) (Th B) > r, (Th C), AEms <4 £Emo- 


Fraulein Prof. L. Meitner und den Herren Dr. K. Donat und 
Dr. K. Philipp méchte ich fir wichtige Mitteilungen und anregende 
- Besprechungen auch an dieser Stelle herzlich danken. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie. 
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Funkenlichteinrichtung. 
Von Hans Boas in Berlin. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Januar 1930.) 


Es wird eine Hinrichtung beschrieben, mit Hilfe deren Funkenlicht durch Konden- 

satorentladungen erzeugt wird. Durch Verkiirzung der Eigenschwingungsdauer des 

Entladekreises ergibt sich eine besonders grofe Helligkeit der Funkenlinien. Die 

Einrichtung besitzt eine selbsttatige Vorschubeinrichtung der Elektroden, die durch 
das Entladepotential geregelt wird. 


Im Jahre 1911 wurde von mir die erste Anlage gebaut, bei der 
Kondensatorentladungen zur Erzeugung yon Funkenlicht verwendet 
werden. Diese Einrichtung ist durch die Untersuchungen des Herrn 
Warburg in der Wissenschaft bekanntgeworden. Aus den Verdtfent- 
lichungen des Herrn Warburg kann man ersehen, daS die Spektrallinien, 
besonders im Ultravioletten, die mit Hilfe von Kondensatorentladungen 
erzeugt werden, bei geeignetem Bau der Apparatur eine ganz aufer- 
ordentliche Helligkeit besitzen. Diese Helligkeit ist um ein Vielfaches 
groBer als die Helligkeit von Linien, die auf irgendeinem anderen Wege 
erzeugt werden. Kommt es also darauf an, ganz besonders helle Spektral- 
linien zu erzielen, so steht die Kondensatorentladung unerreicht da. 

Neuerdings sind diese Funkenlichtgerate von mir weiter entwickelt 
und elektrisch so verbessert worden, da8 die Helligkeit der Linien eine 
weitere Steigerung erfahren konnte. Daneben sind mechanische Ver- 
besserungen angebracht, die fiir den Gebrauch von Vorteil sind. 

Friiher mufte man den Abstand der Elektroden, die einem starken 
Abbrand unterworfen sind, von Hand auf gleicher Gré8e halten. Die 
neuen Kinrichtungen sind mit einer Vorrichtung versehen, die mit Hilfe 
eines elektrostatischen Relais, das eimen Vorschubmotor beeinfluBt, die 
Elektroden auf einem Abstand gleichen Entladepotentials halt, so daB man 
wahrend laingerer Zeit ein Licht ziemlich konstanter Helligkeit ohne 
Eingriff von Hand erhalt. 

Infolgedessen diirfte eine Beschreibung der neuen verbesserten Ein- 
richtung am Platze sein. 

Allgemeine Betrachtungen elektrischer Art. Wie aus der 
Einleitung hervorgeht, dient als Lichtquelle der Entladungsfunke einer 
Kapazitat. Die Kapazitiit kann in verschiedener Weise aufgeladen werden. 
Da heute fast tiberall Wechselstrom von 50 Perioden dem Netz entnommen 
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werden kann, ist es das einfachste, die Kapazitit mit Hilfe des verfiig- 
‘baren Wechselstromes auf die gewiinschte Ladehéhe zu bringen. Erfolgt 
die Ladung in scharfer Resonanz mit der Wechselstromquelle, so hat man 
den Vorteil, daS jede unnotige Energievergeudung in Fortfall kommt. 
Man erhalt Funken von zeitlich genau gleichem Abstand voneinander 
und beseitigt die Neigung zur Lichtbogenbildung, so daB also jede 
folgende Entladung mit demselben Entladepotential einsetzt wie die erste 
bzw. die vorangehenden. Trifft man die Einrichtung in der eben 
geschilderten Weise, so wird auch im Funken selbst jede nutzlose Energie- 
vergeudung yermieden. Bekanntermafen entladt sich ein Kondensator 
iiber eine Funkenstrecke weg oszillatorisch derart, daB die Schwingungs- 
dauer der einsetzenden elektrischen Schwingungen durch die elektrischen 
‘Konstanten des Entladekreises, also durch die Kapazitat und die im 
Kreise liegende Induktivitat gegeben ist. Sind beide GroSen bekannt, so 
{aBt sich mit der Thomsonschen Gleichung die Schwingungsdauer ohne 
weiteres berechnen. ; 

Die Schwingungen in einer solchen Entladung sind wegen der 
Verluste in den Kondensatoren, in der Leitung und im Funken gedampit, 
weil wiahrend des Entladungsvorganges unter Beriicksichtigung der 
“Resonanzladung wahrend der Entladung keine Energiezufuhr stattfindet. 

Der Verlustwiderstand von Kondensatoren li8t sich heute auf sehr 
ikleine Betriige herunterbringen, so daf in der Kapazitat praktisch so gut 
wie keine Energie verlorengeht. Der metallische Entladekreis laSt sich 
sbenfalls ziemlich weit im Widerstand verringern, wenn auch nicht so weit 
avie die Kondensatoren, so da8 also fast die ganzen Verluste in der 
Funkenstrecke liegen, die sich dort infolge der lokalen Erhitzung aufer- 
‘ordentlich giinstig auf die Erhéhung der Temperatur des Funkens bzw. 
der in ihm erzeugten Spektrallinien auswirken. Je gréfer der Konden- 
sator gewihlt wird, je kleiner die Induktivitat, je klemer die Schwingungs- 
dauer, um so gréBer ist die im Kreise flieBende Stromstarke der ersten 
and weitaus stairksten Entladung. 

Die Verkleinerung der Induktivitat kann nur bis zu einem gewissen 


| 
| 
“Grade vorgenommen werden, weil die Kapazitaét in ihrer praktischen 
Ausfiihrung ein raumliches Gebilde ist. Es spielt deswegen die geschickte 
Anordnung der Kapazitat und die Leitungsfiihrung bis zum Funken eine 
srhebliche Rolle. Das Entladepotential selbst ist durch den Elektroden- 
abstand und die Form der Elektroden bedingt. Der Abstand mu aus 
optischen Grimden innerhalb gewisser enger Grenzen bleiben. Die Form 
Aer Elektroden la8t sich bei starkem Abbrand, bei dem scharfe Kanten 


2 
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auftreten, nicht so giinstig halten, als wenn beispielsweise eine Kugel- 
funkenstrecke mit glatter Oberfliche zur Verftigung stinde, so da$ in 
Wirklichkeit das Entladepotential immer niedriger sein wird, als das 
einer gleich weit eingestellten Kugelfunkenstrecke. 

Versucht man das Entladungspotential und damit den Energiewert 
durch Entfernung der Elektroden zu erhéhen, so erreicht man dadurch 
insofern nicht viel, weil der Funken dann nicht mehr immer denselben 
Weg geht, sondern Bogenwege einschligt, und, da das Funkenlicht 
moglichst unverindert seinen Platz behalten soll, verliert man bei 
spektraler Zerlegung an Licht mehr, als man durch die Steigerung der 
Energiemenge gewonnen hat. Im allgemeinen wird eine Elektroden- 
entfernung von 7mm die obere praktische Grenze sein. Der Weg zur 
VergroéBerung der Entladeenergie ist dadurch derart vorgezeichnet, da} 
eine Erhéhung dieser Energie nur durch VergréSerung der Kapazitat vor- 
genommen werden kann. 

Leidener Flaschen der bekannten alten Bauart sind wegen ihrer 
raumlichen Ausdehnung und ihrer Ausbreitungsinduktivitiit nicht als 
zweckmabig zu betrachten. 

Im Aufbau der Glmmerkondensatoren, in der Beseitigung ihrer 
Verluste sind im Laufe der vergangenen Jahre wesentliche Verbesserungen 
vorgenommen worden, auf Grund deren man heute allein den Glimmer- 
kondensator als bestgeeignete Kapazitaét bezeichnen mul. Der Verlust- 
winkel eines guten Glimmerkondensators liegt in der GréSenordnung von 
einer Minute oder weniger. Er ist also so klein, wie er mit einem Glas- 
kondensator kaum erreicht werden kann. 

Der Glimmerkondensator hat aber noch weitere Vorteile. Die hohe 
Dielektrizititskonstante des Glimmers in Verbindung mit seiner hohen 
Durchschlagsfestigkeit erlaubt den Raum, den die Kapazitit beansprucht, 
und der, wie oben angefiihrt, fiir die Gréfe der Wellenlange von wesent- 
licher Bedeutung ist, stark einzuschranken. Dadurch wird der Leitungs- 
weg verkiirzt und die Induktivitét des Kreises vermindert. Die Durch- 
schlagsfestigkeit eimes Glimmerkondensators andert sich mit der Tempe- 
ratur in den hier in Betracht kommenden Groéfen so gut wie nicht. Ein 
warmer Glaskondensator hilt nicht entfernt die Ladespannung aus wie 
ein kalter. Der Glimmerkondensator vermeidet Strahlungsverluste an 
seinen Belegungen infolge des Aufbaues. In dieser Beziehung steht er 
vollkommen unerreicht da. Die Spannungsfestigkeit wird dadurch erzielt, 
da8 mehrere gréBere Teilkondensatoren in Reihe geschaltet werden, 
so dab die Belegungen des EKinzelkondensators auf so niedriger Spannung 
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bleiben, daB eine Strahlung ausgeschlossen ist. Der ganze lNondensator 
wird zur gréSeren Sicherheit auSerdem noch im Vakuum mit einem 
Dielektrikum impragniert. Um bei einem Glaskondensator diesen 
gedringten Aufbau zu erreichen, mite man den Glasplatten eine so 
geringe Dicke geben, bei der sie keine mechanische Festigkeit mehr 


 hatten. 


Um noch einmal auf die Ladung unter Resonanz zuriickzukommen, 
mu erwahnt werden, daB die Dauer der Funkenschwingungen so klein 
ist gegeniiber der sekundlichen Entladezahl, daS wiahrend der eigentlichen 


-Entladung tatsichlich der Spannungszustand Null von seiten der Lade- 


quelle im Kondensator besteht. Im Funken gleicht sich daher nichts 


‘weiter aus als die Ladespannung, die man einmal dem Kondensator 
-erteilt hat. 


Diese allgemeinen elektrischen Betrachtungen sind fiir jede lunken- 


lichtanlage zu beachten. Zu ihnen hinzu kommen aber noch gewisse 


| 
| 


andere Bedingungen, die nun besprochen werden sollen. 
Labt man die in giinstiger Weise erzeugten Funken in freier Luft 
zwischen Elektroden iiberschlagen und beobachtet den Funken, so zeigt 


sich der eigentliche Entladungsvorgang aus zwei Teilen bestehend. Erstens 


aus der eigentlichen Funkenlinie, die dem Blitzstrah] vergleichbar den 
Raum zwischen den Elektroden itiberbriickt. Um diese Funkenlinie herum 


-ballt sich aber zweitens die sogenannte Aureole. Die elektrischen 


Oszillationen spielen sich allein in der Funkenlinie ab. Die Aureole 
besteht aus ionisierter Luft. Ihre Dauer ist von der Schwingungsdauer 


der Entladung so gut wie unabhingig; sie ist viel groBer als die Dauer 


des Funkens. Dies ist bereits an der ersten Funkenaufnahme zu sehen, 
die Feddersen zur Bestimmung der Schwingungsdauer ausgeftihrt hat. 
Das Licht, das man verwenden will, entsteht in der Funkenlinie, sie ist 
der eigentliche Strahler. Die Aureole ist eine unerwiinschte Neben- 


-erscheinung, die infolge ihrer Absorption die Lichtintensitat des Funkens 


schwicht. Infolgedessen ist es vorteilhaft, die Funkenstrecke dauernd zu 


-plasen, um die Aureole wegzufegen und die Funkenlinie freizulegen. Die 


Richtung des Luftstromes geht dabei am besten quer zum Funken, aber 


‘jn Sehrichtung. Das ist praktisch am einfachsten dadurch zu erreichen, 


daB man die doch vorhandene optische Einrichtung als Teil einer Geblase- 

vorrichtung ausbildet. Zu diesem Zwecke fiihrt man die Geblaseluft in 

den Rohrstutzen ein, der das Linsensystem enthilt, und laBt sie durch 

eine Diise, die sich in nachster Nahe des Funkens befindet, unter starkem 

Druck gegen den Funken treten. Die Aureole wird bei dieser Anordnung 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 46 
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in Richtung der optischen Achse nach hinten fortgeblasen, an eine Stelle, 
wo sie nicht mehr stort. 

Der Funken mu8 auSerdem in einem geschlossenen Raum iibergehen. 
Manche Metalle (besonders Zink) erzeugen starkgiftige Dampfe, die unter 
allen Umstinden fortgeschatft werden miissen, so da8 sie keine schiidliche 
Wirkung auf den Beobachter ausiiben kénnen. An Stelle der Geblaseluft 
kénnen mit Vorteil reine Gase verwendet werden. 

Die Untersuchungen haben ergeben, da die eigentlichen Metall- 
linien nur einen Bruchteil der Lichtquelle abgeben, weil sie von zahl- 
reichen auferordentlich stark strahlenden Gaslinien meistens tiberlagert 
sind. Kommt es daher nicht auf die reine Linie als solche, sondern mehr 
auf einen, wenn auch eng begrenzten, Spektralbereich an, dann wird man 
den Vorteil der stark strahlenden Gaslinien nicht unbenutzt lassen und 
ihn je nach Lage der Linien durch Wahl geeigneter Gase ausnutzen. In 
diesem Falle wird die Geblaseluft durch das entsprechende komprimierte 
Gas ersetzt. 

Die mechanische Kinrichtung. Metalle, die leicht verdampfbar 
und deswegen besonders zur Erzeugung heller Funkenlinien geeignet sind, 
werden natiirlich einem starken Abbrande unterworfen sein. Da bei jedem 
Funken eine grofe Vergasung eintritt, ist es deswegen wiinschenswert, 
eine Einrichtung zu treffen, die eimen automatischen Nachschub der 
Elektroden in Abhingigkeit vom Entladepotential bewirkt. 

Dieses Problem ist dadurch gelést worden, da8 mit der Funkenstrecke 
eine Art von elektrostatischem Relais verbunden wird. Das Relais besteht 
im wesentlichen aus zwei Metallplatten, die eine kleine Kapazitit bilden. 
Die eine Metallplatte ist fest bzw. nur einstellbar angeordnet, die andere 
Metallplatte hangt aber in einer méglichst reibungsfreien Achslagerung, 
so da sie in einem gewissen Spielraum gegentiber der anderen beweglich 
ist. Die zweite Metallplatte trigt einen isolierten Arm. Der Arm wird 
im Ruhezustand durch die Abzugswirkung einer einstellbaren Schrauben- 
feder gegen ein Widerlager angezogen. Das Widerlager ist, um ein 
Kleben zu verhindern, aus Achat hergestellt. Der Arm tragt an der 
gegeniiberliegenden Seite einen Metallkontakt, dem ebenfalls einstellbar 
ein zweiter Kontakt gegeniiber steht. Diese beiden Kontakte bilden bei 
ihrer Trennung eine Unterbrechung in einer Strombahn, auf die weiter 
unten zurtickgekommen wird. Die Starke der Abzugsfeder und ihre Zug- 
spannung ist so bemessen, da bei einer gewissen Hohe der elektrischen 
Spannung zwischen den beiden Metallplatten die Federkraft iiberwunden, 
die Platten gegeneinander gezogen und dadurch die beiden Kontakte zur 
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- Beriihrung gebracht werden. Da die elektrostatischen Anziehungskriaite 


und die Federkrafte nicht miteinander konform verlaufen, so wird sich 
die bewegliche Kondensatorplatte im allgemeinen im labilen Gleichgewicht 


-befinden. Das hat zur Folge, da8 der Regelvorgang ein wenig stirker 


vor sich geht, als es der jeweiligen Spannung entspricht. Das hat aber 


nichts auf sich, da der in Wirklichkeit von der beweglichen Platte infolge 


Fig. 1. Relais-Ansicht. 


der Anziehung zuriickgelegte Weg so klein ist, daB die dem Weg pro- 
portionale Kraft, verglichen mit der dem Quadrat des Weges proportio- 
nalen Kraft, einen ganz geringfigigen Unterschied verursacht. 

Die Strombahn, in der die Relaiskontakte liegen, geht tiber den Anker- 
kreis eines kleinen Nebenschlugelektromotors, dessen Feld dauernd erregt 
gehalten wird. Der Anker dieses Motors ist so gewickelt, daB er bei 
seiner normalen Antriebsspannung nur eine sehr geringe Drehzahl in der 
Sekunde hat. Der Anker hat demnach eine sehr hohe Windungszahl. 

Wiirden im Anker keine elektrischen Verluste infolge von Reibung 
und Hysteresis auftreten, so wiirde die Drehung des Ankers beim Strom 
Null erfolgen. Es wiirde demnach auch der ohmische Widerstand des 
Ankerdrahtes keine Rolle spielen, der Anker wiirde sich genau so schnell 
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drehen, da8 er die an ihm liegende Antriebsspannung restlos kompensieren 
wiirde. Wiirde man den Ankerstromkreis trennen, so wiirde der Anker 
infolge seines eigenen Tragheitsmomentes zunachst mit der gleichen Dreh- 
zahl weiterlaufen. Bei der Trennung wiirde also keine elektromotorische 
Kraft auftreten. Dieser Zustand wiirde fiir eine Kontakteinrichtung ideal 
sein, denn es kénnten an den Kontakten bei der Trennung keine Iunken 
auftreten. Dieser Idealzustand ]a8t sich in Wirklichkeit leider nicht 
erreichen, weil der Anker, wie eben schon gesagt, Reibungs- und Hyste- 
resisverluste hat und eine gewisse Arbeit leisten muf. Infolgedessen 
lauft in der Ankerwicklung auch ein gewisser Strom, der infolge des 
Widerstandes der Ankerwicklung einen zusatzlichen Spannungsverlust zur 
Folge hat, und deshalb bleibt die vom Anker erzeugte elektromotorische 
Gegenkraft hinter der Betriebsspannung um einen gewissen Betrag zuriick. 

Die Drehung der Ankerachse des Motors wird durch ein Schnecken- 
getriebe auf die Vorschubeinrichtung der Funkenelektroden dadurch zur 
Wirkung gebracht, da eine festgelagerte Mutter gedreht wird, die mit 
einer langen Schraubenspindel mit rechts- und linksgingigem Gewinde 
vermittels einer Reibungskupplung verbunden ist. Die Reibungskupplung 
gestattet eine Hinstellung des Vorschubes von Hand. Die Arbeitsleistung 
beim Elektrodenvorschub ist durch sorgfaltige Arbeit auf ein sehr geringes 
MaB herabgesetzt. Infolge davon bleibt auch die Ankerstromstirke 
sehr klein und mit ibr die Differenz zwischen der Antriebsspannung und 
der elektromotorischen Gegenkraft. Die Kontakte arbeiten also in Wirk- 
lichkeit unter auSerordentlich giinstigen Verhiiltnissen fast funkenfrei. 
Benutzt man die iibliche Spannung der Lichtleitung von 220 Volt als 
Antriebsspannung fiir den Motor, so betragt der Betriebsstrom nur wenige 
Milliampere und der Spannungsverlust im Anker nur einige Volt. Infolge 
dieser Verhialtnisse ist eine lange Haltbarkeit der Kontakte gewihrleistet. 

Die Spannung zwischen den Elektrometerplatten verlauft nach genau 
denselben Gesetzen, die fiir den Verlauf der Ladespannung am Konden- 
sator giiltig sind. Im Augenblick eines Funkentiberganges in der Funken- 
strecke wird der Kondensator entladen. Dies findet meist in dem Augen- 
blick statt, in dem die Ladespannung am Kondensator ein Maximum 
erreicht hat. Im Verlaufe der ersten Viertelperiode fallt demnach die 
Klemmenspannung des Transformators auf Null. Im Verlaufe der zweiten 
Viertelperiode steigt die Klemmenspannung des Transformators, also auch 
die Klemmenspannung an der Kapazitiit infolge der Resonanz auf einen 
Wert an, der bereits oberhalb desjenigen Wertes liegt, der durch das 
Ubersetzungsverhaltnis allein gegeben sein wiirde. Erfolgt jetzt wieder 
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eine Entladung, so wiederholt sich derselbe Vorgang von neuem. Arbeitet 
man aber nicht mit 100, sondern mit einer geringeren Funkenzahl, also 
| z. B. 50 in der Sekunde, so geht die Spannung in der dritten Viertelperiode 
wieder durch Null, um im Verlaufe der vierten Viertelperiode infolge der 
| Resonanz auf einen noch erheblich héheren Wert anzusteigen. Daraus 
ersieht man, da8 der Spannungsverlauf an den Kondensatorplatten kein 
sinusformiger ist. Dieser Vorgang ist insofern von Bedeutung, als ihm 
durch die Entfernung der Kondensatorplatten voneinander Rechnung ge- 
-tragen werden mub. 

Die Effektivspannung, die fiir die Berechnung der Anziehungskraft 
der beiden Relaisplatten mafgebend ist, liegt deshalb tiefer als der dem 


Fig. 2, Relais-Schnitt. 


Entladepotential entsprechende Effektivwert. Zudem tritt zwischen den 
| Kondensatorplatten ein Variieren der Anziehungskraft ein, dessen Impuls- 
zahl von der Zahl der sekundlichen Funken abhingt. Infolgedessen 
vibriert die bewegliche Kondensatorplatte und es tritt zwischen den 
- Unterbrecherkontakten periodisch schnell Stromunterbrechung und Strom- 
schlu8 auf, so da die Kontakte nach Art des Tyrillreglers arbeiten. 

Der Motoranker erhalt nun auch nur kurzzeitige Stromstife, derenzufolge 
sich bei ihm eine Drehzahl einstellt, die unterhalb der normalen hegt. 
Gleichzeitig wird aber durch diesen mechanischen Vorgang verhindert, 
da§ ein Kleben an den Relaiskontakten stattfindet, und dadurch wird die 
Regulierung mittels des elektrostatischen Relais auf konstantes Entlade- 


_ potential auBerordentlich genau. 
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Die Einrichtung besteht demnach 

{. aus einem Resonanztransformator, der die Ladung der Kapazitiit 
im Anschlu8 an ein vorhandenes Wechselstromnetz bewirkt, 

2. aus einem Kondensator als Energiespeicher, 

3. aus einem Funkenraum mit optischem Abschlu8 und Vorschub- 
motor, Anschlu8 fiir den Ventilator und den notwendigen Verbindungs- 
leitungen zwischen Kapazitét und Funkenraum, 

4. aus dem elektrostatischen Relais, das den Motorgang regelt, 

5. aus einem Spezial-Hochdruckgeblise, 

6. aus dem fiir den Ventilatormotor nétigen Anlasser und Regulator. 

Der Vorschubmotor muf ebenso wie der Motor fiir das Geblase ein 
Gleichstrommotor sein. 


Besondere Betrachtungen elektrischer Art. Der Resonanz- 
transformator, der fiir die normale Einrichtung Verwendung findet, hat 


Fig. 3. Funkenraum. 


eine Ladeleistung von 15 Watt im Einzelfunken. Das hat folgende 
Bedeutung: 

Der Transformator lidt bei jedem Wechsel des Wechselstromes, in 
dessen Kreise er liegt, eine Kapazitat C auf eine bestimmte Spannung Z. 
Die Gré8e des Transformators ist so bemessen, da8 der Kondensator, 
unter Annahme von 100 sekundlichen Aufladungen, in der Einzelladung 
eine Elektrizitaétsmenge im Kondensator aufspeichern kann, die bei ihrer 


| elektrischen Energie dar. 


) ausgedriickt heiBt das: -—> 
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Entladung als obere Grenze den Arbeitswert 15 leistet. Formelmabig 


12 


— 15. Die Kapazitat besitzt eine Grobe 


a 


/ von 0,09 wF. Setzt man den Wert der Kapazitit in die Arbeitsgleichung 


ein, so ergibt sich daraus, daf der Kondensator bei jeder Ladung auf eine 


-Spannung von 18 200 Volt maximal gebracht wird. Dies entspricht bei 
' Annahme einer Sinuskurve einem Effektivwert von 12900 Volt. Bei 
dieser Spannung wird eine Funkenstrecke von 7 bis 8mm durchschlagen. 
Der Stromkreis durch die Kapazitit hindurch und die Verbindung von 
der Kapazitit mit der Funkenstrecke hat eine gewisse Induktivitat. 
Diese Induktivitit ist soweit heruntergesetzt, dafi die auftretende Eigen- 
-schwingungsdauer unter 2.107 ‘sec liegt, was einer héchsten Grenz- 
_wellenlange von 600 m entspricht. Bei bekannter Higenschwingungsdauer 

konnen die Wechselstromscheinwiderstande der Kapazitit und der Induk- 
| tivitit berechnet werden; sie miissen einander gleich sein. Ist die Frequenz 
‘bekannt, so kann aus der Frequenz und dem bekannten Verlustwinkel der 

Kapazitat der ohmische Verlust im Kondensator berechnet werden. Der 
' Verlustwinkel der benutzten Kondensatoren liegt unterhalb einer Minute. 
Daraus ergibt sich, da® der ohmische Widerstand des Kondensators 
héchstens 1,03. 10—% Ohm betragt. 


Es bleibt nur noch tibrig, die Stromstirke in der ersten Schwingungs- 


_-amplitude zu berechnen, was auf folgende Weise geschehen kann: 


C=H? 


555 t stellt den Arbeitswert der im Kondensator aufgespeicherten 


D) 
ist der Arbeitswert der bei der Unter- 


brechung des Stromes J auftritt, der die Induktivitat Z durchflossen hat. 


Diese beiden Arbeitswerte miissen bei AuBerachtlassung der Damptfungs- 
| verluste durch den ohmischen Widerstand einander gleich sein und infolge- 
‘dessen bieten sie ein Mittel, die Stromstarke im Kreise zu berechnen. 


Diese Stromstirke stellt sich im vorliegenden Falle auf 3650 Amp. Dieser 


| Wert ist gleich dem Wert, den man durch Rechnung erhalt, wenn man 


wechselstromtechnisch aus dem Scheinwiderstande der Induktivitat und 


| aus der Effektivspannung den Strom berechnet. Die Induktivitat, von 
| der oben schon gesagt worden ist, daB sie im Resonanzfalle dem Wechsel- 


stromwiderstand des Kondensators gleichkommt, hat die GroBe von 
1,13.10-* Henry unter Annahme der 600 m-Welle. 
Beriicksichtigen mu man dabei natiirlich, daB, wenn man fiir einen 


Funken die Warmeenergie ausrechnen will, man nicht etwa die gefundene 
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Stromstiirke mit der Zahl der aufeinanderfolgenden Perioden in der Kinzel- 
entladung ‘multiplizieren darf, sondern man mu von der Voraussetzung 
ausgehen, daf in diesem Hinzelfunken, der aus einer Reihe von Schwingungen 
besteht, eine Energie von nicht mehr als 15 Joule in Licht und Wirme 
umgewandelt wird. 

Um dem Leser itber den elektrischen Umsatz des aus Kapazitit und 
Induktivitat bestehenden Gebildes eine Anschauung zu vermitteln, sei 
foleendes angefiihrt: 

Wir nehmen an, da es sich um einen ungedimpften Schwingungs- 
vorgang handelt, dann wird bei einem Effektivwert der Spannung von 
12800 Volt an den Belegungen des Kondensators und einer Hffektiv- 
stromstiirke von 3650 Amp. in diesem Gebilde eine Scheinleistung von 
46 700 kVA erzeugt. Wie oben bereits angefiihrt, errechnet sich aus dem 
Verlustwinkel von einer Minute im Kondensator ein Wirkwiderstand von 
etwa 0,001 Ohm. Dieser Wirkwiderstand bedeutet bei der eben genannten 
Stromstiirke von 3630 Amp. einen elektrischen Verlust von etwa 13,5 kW. 
Durch Division der Scheinleistung in die Wirkleistung erhalt man einen 
Verlust von 0,029 % der Scheinleistung. Man ersieht daraus, welch 
auBerordentlich guter Elektrizititsumsatz mit Hilfe eines Kondensators 
méglich ist. Der in der Induktivitét auftretende elektrische Verlust wird 
im allgemeinen gréfer sein als der im Kondensator, aber etwa von der 
gleichen Gréfienordnung. Dagegen ist der ohmische Verlust im Funken 
um vieles gréfer, so daB diesem Verlust gegeniiber die elektrischen 
Verluste des Kreises im allgemeinen unberiicksichtigt bleiben kénnen. 
Von den theoretisch méglichen 15 Joule bleibt also ein prozentisch sehr 
hoher Teilbetrag fiir die reine Funkenwirkung iibrig. 

Wire es méglich, die Induktivitat im Kreise zu verkleinern und 
damit die Frequenz zu erhéhen, so wiirde zwar bei gleich groBem Konden- 
sator und gleich hoher Ladespannung der gesamte Energievorrat sich 
gleichbleiben, die im Augenblick der Entladung wirksame Stromstirke 
wiirde jedoch eine VergréSerung erfahren, was zur Folge hitte, daB die 
momentan im Funken auftretenden Temperaturen und die Menge des ver- 
gasten Metalles ansteigt, wodurch die Helligkeit des Funkens zunehmen 
wirde. 

Setzt man umgekehrt die GroBe der Induktivitit herauf und behilt 
den elektrischen Energievorrat im Kondensator bei, so bleibt zwar der 
Arbeitswert wieder der gleiche, dagegen sinkt die Momentanstromstiirke 
ab, und das hat zur Folge, daS Vergasungshéhe und Temperatur niedriger 
werden, wodurch demnach auch die Helligkeit des Lichtes zuriickgeht 


Funkenlichteinrichtung. 701 


Aus diesen Darlegungen erklart sich ohne weiteres der Einflu8 einer zu- 

 sditzlichen Induktivitét im Entladekreise, die ja auch benutzt worden ist, 
um die Intensitit der auBerst stark entwickelten Gaslinien herabzusetzen. 
Es erklart sich daraus auch, warum der Kondensatorfunke optisch ganz 
andere Verhiltnisse darstellt als eine Lichtbogenentladung mit Gleich- 
oder Wechselstrom bei gleichem Energieaufwande. 

Mit dem Transformator kann in weiten Grenzen die sekundliche 
-Funkenzahl dadurch verindert werden, da die Kopplung mehr oder 
‘minder vergréBert oder verkleinert und das Ubersetzungsverhiltnis gedindert 
wird. Zu dem letzten Zwecke besitzen die Primiarspulen verschiedene 
-Anschliisse, die das Ubersetzungsverhiltnis zu verindern gestatten. Die 
‘héchste Funkenzahl, die bei 50 Perioden in Resonanz erreicht werden 
‘kann, ist 100 in der Sekunde. Sie laBt sich bis auf wenige Einzelent- 
ladungen in der Sekunde, falls dies erwiinscht sein sollte, heruntersetzen. 
Durch den selbsttiitigen Vorschub der Elektroden in Abhangigkeit 
‘yom Entladepotential kann die Funkenstrecke stundenlang hintereinander 
‘ohne Bedienung arbeiten und ist damit in den Kreis der tblichen Licht- 
quellen eingeriickt. 
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Zur Dynamik der Saiten und Seile. 
Dritte Mitteilung 7. 


Plotzliche Bremsung beweglicher Belastungen. 
Von Harry Schmidt in Kéthen. 
(Eingegangen am 18. Januar 1930.) 


Im Anschluf an die vorhergehende Mitteilung wird die Auslenkung eines homogenen 

gespannten Seils fiir den Fall der plétzlich erfolgenden Bremsung einer iiber das 

Seil in gleichférmiger Bewegung hinwegwandernden konstanten Belastung von end- 
licher Angriffslange bzw. konstanten Hinzellast berechnet. 


11. Nachdem in der vorhergehenden Mitteilung die Wirkung frei beweg- 
licher, tiber eim gespanntes homogenes Seil mit konstanter Geschwindigkeit 
hinwegwandernder Belastungen ermittelt ist, wenden wir uns nunmehr 
der Behandlung von Bremsyorgingen zu, die insbesondere fiir die 
praktische Berechnung von Kabelkranen Interesse verdient. Da die Seil- 
beanspruchung bei plétzlich erfolgender Bremsung der Belastung natur- 
gemaiB am gréBten sein wird, so kénnen wir uns hier auf die Betrachtung 
dieses Falles beschriinken; es sei jedoch hervorgehoben, daS die Uber- 
tragung der nachstehenden Untersuchung auf Bremsvorginge mit all- 
mahlichem, z. B. linearem Geschwindigkeitsabfall, tiber die bei anderer 
Gelegenheit berichtet werden soll, keine wesentlichen Schwierigkeiten 
bereitet. 

Indem wir zunichst eine das Seil zur Zeit t = 0 betretende, mit 
der konstanten Geschwindigkeit v, fortschreitende gleichformige Belastung 
von der Angriffslinge 0 und dem Betrage p, pro Laingeneinheit ins Auge 
fassen, sei zur Fixierung der Vorstellung angenommen, daf die plétzliche 
Bremsung in dem der Einschrankung 


unterworfenen Zeitpunkt ¢ = t, erfolge, in dem sich also die volle Be- 
lastung auf dem Seil befindet (vgl. Fig. 2 der vorhergehenden Mitteilung). 
Alsdann ist die Seilbelastung p (#,t) durch 
m* ae 
Sih 2 {Pr (ye) Me Phy | 
| p* (x) fort Sc | 


+ Fortsetzung der vorhergehenden Mitteilungen (ZS. f. Phys. 59, 117, 1929; 
60, 269, 1930) mit fortlaufender Abschnitts- und Formelnumerierung. 


(11, 2) 
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_ mit 

Saree Se 
rw) = py tir Baa EE: 0, (11, 21) 
GO) fini Ge Eom 


und 

° tiie ©) <a KB 
Ps (x) =e 6 §, +6, (11, 22) 
Hi lo fir & +d0< a4 | 
" gegeben, falls 
E E+ 0 = vt (11, 23) 
_ und 


E, +O = Mt (11, 24) 


|. gesetzt wird. Wegen (1, 21) kann (11,21) mit (11,23) in der Form 


i er Rae eee ; 

p et — vot + z ele — vo t) 2 | 

52 = g | = 

Pi (z,b) ee | ; de | dey, (11, 31) 
a—io a—too 


~ desgleichen (11,22) mit (11, 24) in der Form 


a pees ; d) eee ; 
_ Po ? (a — Voto + z = 
= : ad 
i@= +, {| : 2 : ae} (11, 82) 
a—ico a—itoc 
_ geschrieben werden, und ebenso wird gemaB (11, 2) 
p (a, t) = Dp, (@,t) + Py (#,*) (I 54) 
mit 
*(a,f) fe-e- ws 
bi @, Cae eae 
a@—to 
und 
2s ee Ie 
PN) | ae 
ass = d 
DO) one | é 
@—1%0o 
| wofiir sich nach Einfiihrung von (11,31) baw. (11, 32) 
an to) & ae t+) ae t) 
“ _ & a (Mas ih) ier \—— -ae\d tial 
9, (e) = P2.-| £.20% z ae g ee 


a—to a—ic a —too 
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bzw. 
atic at+icce atic 
Po elt — to) < Gy come SINT Fos y re 
i )\ == _° - 94 & & ‘ 
P, (#,1) 201 \ 5 | z | z | by 7 
a@—t0c a—ixn a—too 
ergibt. 


Mit (11,4) lefert nun (1,3) die gesuchte Lisung w (a, t) in der Form 


w (#,t) = *2.(W, (a, t) + Wy (a, b}, (11,5) 
Q 

in der die Funktionen W,(a,t) und W, (x,t) die den beiden Summanden 
des Ansatzes (11,4) entsprechenden, den im ersten Abschnitt formulierten 
Rand- und Anfangsbedingungen geniigenden Partikularlésungen darstellen. 


Gema den Ausfiihrungen des dritten Abschnitts gilt 


a+ too 


1 1 
s(t) i | Slee tert Oe — com) (et) de 
a—ic 
+ ico 
: he {el—vot + dz (l—vfzl. kK 
Sr Vig MO I cae Ne aE 
a—itoco 
atic 
1 1 3 
aa IP | peer {el kt) its) ea ex voley -K, (a, t; 2) dz 
} é 
a—ioco 
IGT a2 
2) 4 2vat.sin(77*). cos ("a2 | 
c m3 ar d . 2 (Y) Q 
Tomi i (D230 nen) f, @) KA (@ te)de. 
a—itc 
Geass 
. ‘ F ot 
) l PP sin ("7") -sin (a) 
22 mi CZ. (va? + 2?) ‘fy (2) > KY (@, t; 2) dz 
a—io 
GSP ae? 
oy 2 Boy. sin a - sin (=) 
: at _ Ko) ‘ 
er , c. (vx + 722%) fy (2) KE (a, t; 2) dz, 
a—ico 


falls 
f,(@) = 1—e# + (— lye + Oe (1p. (11, 61) 
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| sowie atic 
a 8) 1 | et — to) € q 
Vs x a ae 9 G 
OO Bick JEME + e— Oa)” 
@—ico 
a + 4 00 
C+ voz, S402, 
1 e— to) f QO ==& © 
LOA) = = #TE E d 
at py ) 2 xi 6-{(€ + v2)? — 27} f+ 2, SH 02, &; 
@ ¢ =23 @ 
a@—ito 
@+ic t 
+ U9z +02 
a : , 1 e—t—to)é e ¢ ‘ ae eae 
ia) —— + : = = ad 
1 53 Pe ? ) 2 xi £-1(€ + v2)? — 27} C402, _ bt 2, g 
¢ ey @ 
= a@—too 
und 
te a@+%4oo 
Ko ae 
Dobe) = a0 d 
ee) 2 xt lomitea tess 6 
a—ic 
a@ +. 00 
K® (a, t; 2) d a d 
QNGio ig?) —= ae 5 
2 ( Sins 2 mi vw +P (Ee + 2)? g 
a—ito 


 gesetzt wird. Fir W, (2, t) hingegen kann der im vierten Abschnitt 
| durchgefiihrten Rechnung sofort die Relation 


WO (2)+ WO (x,t) fir t2t, 
AGRO eee ©) penile a (11,7) 
Q tiie vsm 
1 = mit 
i) 
(tri 5)-95 fir O<a<ut,—6, 
—U,ta +0)? 
WH (2) = (\-rt+$) 25 -© oe fiir v)t)—0S%S%bo, Gay, Hy) 
i= 
| und 


1 ee 
We, )=- > {cos *%* (1, -<-) 


i Pate 


— cos (mee sin(“7*). cos la ¢— t)| GB A) 


~ entnommen werden, so da& sich die definitive Lésung unseres Problems 
auf die Auswertung von (11,6) reduziert. 
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12. In bezug auf die mit Benutzung von (1, 2) vorzunehmende Be- 
rechnung der in (11,6) auftretenden Integrale kénnen wir uns kurz fassen. 


Zunachst ergibt sich 


(ioe 


ViGaleuanya) sabe th =f; 
Kt) = OH = 


0° fir eae 


KF (Gi) at \ (12, 12) 


VGN Caan —— 
a) Oo 9ftr oi ern j 


(12, 13) 


ie __ { KF @,t}2) fiir a4 
giv, 4“) — 


(O° “fire teen, 
mit 
if eft — to) (€ + Vo) z e— ¢—to) (€ — r) z 


K* (a. t: —— = — 
1 (a, ; 2) CS 2c(c + »,) 2 = 2e(c— ) 2 ’ (12, 21) 


EG (eae) — 


| ClO age 


(12, 22) 


| elt — to) (¢ + v9) 2 e— —to)(C—v0) 2) etz___ g— 
2c(e+ 4) 2 cee eer 
. (VuUX 
2 (— 1)’. sin (2) - gp (t, 2) 
+ SS) et—to) voz. 


a (P22 + va?) (Pore + vnc)’ 


KF (a,t;2) = puedes 
3 leds) oa (?—v?) 22 02 | Voz 


et — to) (C + v9) 2 Sen | el—2)z__. e—(l— 2) z (12 
? 


2c(e+,) 2 2e(¢—v,)e2 : elt... e—lz 


5 ‘VIX 
2 sin (— )- 08 2) 
= > ett —to) voz. teed 


a (Pe? + vx”) (Pode? + v?202)’ 


wobei 
2 
7 


21 
Fb) = — ume - C08 | (¢— ‘| ~ Ww,e-sin kK (¢— t) |} 12.8) 
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zu setzen ist. Ferner wird fiir jedes ~ und jedes ¢ 


| 1 
geet rer) 1222? + yc? 
— v9 to 2 (12, 41) 
e— Yotoz 7 ee cos (72 ee sin (“0 
yac(Poae+ nrc) | l ) oe a 
und 
e—rotoz | /ynct : 
GON Ce a aT -sin( ; "). (12, 42) 


|. Trigt man diese Ausdriicke in (11,6) ein, so verschwindet der Faktor von 


elt — ty) (¢ + V0) 2 e— &—to) (¢ — v0) % 
2e(e+v)# | 2e(c—v) 2 ’ 


“und man erhalt mit Benutzung der im sechsten Abschnitt eingefiihrten 
| Bezeichnungen 


6 4 
W.6)=DS,@)+ S45 @) fir tat, 02,5) 
asi n=1 


| hingegen fir t = bo 


war ee 
Bis 27. sin (5*)-4O | 
3 We a 2 ni ce (va? Pe?) rate + Pv? 27) (12, 52) 
ua {gy (t, 2) — e— %0'*. gt ,2)} | 


Gemaf (7,8) und (7,81) gilt nun 
a+to 
20. sin (=). f,(2) 


3 and ca (va? + Pe?) (vac? + Page 


4 
By nbs) a2 == > In",1) 


n=1 


oo 2,2 
=> Bas - sin (=*)-¥, (t) 
y=1V 


mo (?— 08) 
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und da unter Beachtung von (11, 1) 


atir avsin("F"). 9,4) 
1 fe-mhe-F@ : j 


27 


a—too 


d 
ce? +P) wate + Poe)” 


20 v2? (—1)’.sin (5) 


v® 6° c2 (c” — v2) 


27. sin (72) (12, 58) 


+ 


v® ac (c? — v2) 


. [var 0 . (YRV . [vue 
-|sin| ; *(% —5-)|—sin( ; * 1) sin] "F* ¢—1)] 
wird, so lassen sich (12,51) und (12,52) wegen (8, 8) folgendermaSen 


zusammenfassen : 


\¢ ee 5) WO, t) + WO (a, t) fir O<t <;,, 
was =, 
W, (at) =. é 


i \ = ) 12, 6 
+ ). Wo) + WO @t) fir —<t<t,, Coe) 
0 
WO @,d) tir t = 7, 


mit 
%.v,t t ; 
a aPe ees 
WO @,t) = G—2).088 ry (12, 61) 
py —— &) «Uo fo 
(ee fiir Oi SOS, 
O\ Wel 
(Watt 5)75 fir 0<a<v,t—0, 
a 0\ Oa (a — v,t + 6)? 
WY? (x,t) = (it +5)-5 28 (12, 62) 
fir yt— 0 <= 4% <= wt, 
O'’ O@= 
(#5). 598 fir 4.t<a«<l 
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und 
vo (1 — a) (21 — a) 


WE ee 6 1c? (ce? — v) 


PAS 
bi 3 20 v2 sin (“™") cos (7% ee 3) 
yaye a 6 (C=) l 1 ) 
ee) 2 72 9} 
WS? (4) = > 3 773 Gc? = U6) a2 (* 7) 
ae es. (12, 64) 
{ (4 ) [77 ( 
© cos {— — 
sowie | : %o 
oe 21 v? Dae 
WO (at) = ees ( 
ae = ae=a l 
{ ymct [>a ( 0\]\ 
jos ( i ) cos i t = II 
- 2? sin(74*) ‘ 
LAD 
eer) 
= v? a3 (c? — v@) 1 (1 V% (12, 65) 


= cos (770 t)| -eos| 7" 
ei vy asin (=*) 
i | ne 


— vatic(C —v) 


= sin( 70 t)} sin] "7 ¢—1)|: 


13. Tragen wir jetzt (11,7) und (12, 6) in (11, 5) ein, so ergibt sich 


w (w, t) = me Wa, t), (18, 1) 


wobei mit Benutzung von (11,71) und (11,72) sowie von (12,61) bis 
(12, 65) 


we — 
(eee a WO (@, t) + WY (a, 2) 


fiir ee 
S's; 


| WA (1+ 475) FOO) + WED eae 


WO (a) + WO, 1) + WG, d fir tS t 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. Zip) 
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zu setzen ist. Hiermit ist dann die vollstindige, simtlichen Rand-, An- 
fangs- und Ubergangsbedingungen geniigende Liésung fiir den von uns 
betrachteten Bremsvorgang aufgefunden. 

Fir den Fall einer plétzlich gebremsten Einzellast vom Betrage P, 


ote B, 
iy shal (lsh IW) fo, = 7 zu setzen und der Grenziibergang 0 > O zu voll- 


iehen. Dies liefert 
ziehen ies liefert ies Rem W* (a, t) (13, 2) 
mit “e 
(t+ ta) Wea + Whe | 
W * (at) == fir (a (13, 21) 
= OF | 
73 * +s 
wobei W, («) ap Wao (a, t) fiir (5 Uh 
(=f) Tis Oe aes 
Wre)=) (13,33) 
fs I «) NDE Ops Sy =<) 
und 
a | @ eto fir 0O<a<wlt, | 
Wee) (13, 82) 
Vt 
| @—ay fir ot = Si | 
sowle 
= 210, vmx vat 
Wi (a, t) = pei eel 
10(@, 1) == ge Pye Sr sin ( ; ) sin ( ; ) (13, 33) 
und 
Tans S 21 v, = n (2) in vact 
ae Sa OE SO 1 1 ) 


oo 


21v2 V1 ‘YU, t VEC 
a7 . 00 
| leper yn i ) sin ( i )eos| 1 ¢—1)| 


S 21% 5 VU VV, ty z VC 
a = wv? 10 c(e re v2) sin( 1 ) e08( 7 ) sin (“ (CG — ‘| 


oder 


Woo (a, t) = 
% ~~ 2P . syn. (va vact 
21¢? (¢c—%) 2 aah i ) [sin oly cee tol|~8 <in( t )| 
V% — 20 | Wyma \f. (vx vact 
orev Bi a a sin( i ) [sim oe [vt —¢ (t- t))} +sin( ; )| 
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gilt. Nun stellt die Reihe 


ee Die 
> sin (77). sin 
y=1 


vy? 307 


CT) 


_ die Fourierentwicklung der stetigen, mit der Periode 21 periodisch fortzu- 


setzenden ungeraden Funktion 
—(I-+ y).% fur eee ee | 
v9 =| y.—2) tir —ewly=e, (13, 4) 
(i—y).a fir oSysl 
dar, so da sich (13,33) bzw. (13, 34) auf die fiir praktische Berech- 


-nungen bequemere Form 


Wr, t) = - Pz (Ct) (13, 41) 


%% 
1e(c? — v§) 


» bzw. 


WHO) = spaeipy (Paltote +06 —t0l — ated) 


~ aROnES {pa [vot —e¢ — t)] — pa(— et} (13, 42) 


bringen lassen. 


Leipzig, Theoretisch-physikalisches Institut, Januar 1930. 
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Relativistische £-Dubletts im Rontgengebiet. 
Von Josef Zahradniéek in Briinn. 


(Eingegangen am 18. Januar 1930.) 


Man berechnet die Abschirmungszahl s, indem man fir die relativistischen [-Dubletts 

von der Formel fiir die Wellenzahlen der wasserstoffahnlichen Spektren ausgeht. 

Die erhaltenen Werte von s deuten darauf hin, da8 die Abschirmungszah] eine 
Funktion der Ordnungszahl ist. 


In seinem Buche , Atombau und Spektrallinien“ fiihrt A. Sommer- 
teld die GréBe des Z-Dubletts in Wellenzahlen in der Form einer Reile an*: 


; ; EN 0? O/H Ne ae a 8 N= 
Av, =%—% = R(=) St 55 (S) tage (>) +--+] 


wo o@ — 5,315.10—° die Sommerfeldsche Konstante der Feinstruktur, 
R die Rydbergsche Konstante, E/e —= Z —s die effektive Kernladungs- 
zahl bedeutet. Daraus wird der angeniherte Wert fiir die Abschirmungs- 


zahl s aus der Gleichung ** 


92 
Ge (a dv. ey (at ae +) 


ct R 1B YX 32 R 
berechnet. In einer Tabelle — Tabelle 43 — sind die Werte der Zahl s 
enthalten. Sie schwanken um einen Mittelwert s = 3,492. 


Man kann in einer anderen Weise die Zahl s berechnen, wenn man 
von der Forme] der Wellenzahlen fiir die wasserstoffahnlichen Spektren*** 


EE? = es 


ausgeht. Wir brauchen nur gleichzusetzen 


Ne == 0; kh, = 22 n, Sees 


* A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., 8.443. Braun- 
schweig 1924. 


** Jc. S. 447. 
EAE Chas a keh 
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Dann erhalten wir 
aw hAv oo Av 1 l 


me me OME | i ae e j 
7 ee 
fe Gay ee) 


-gesetzt wurde. Die rechte Seite formen wir folgendermafen um: 


Veg a a (1—yi—#) 


4 y2 o(ya—a +2 Vit Vi—#) 


~ 3 (aoe pyyitVi—ai+ via) 


Wenn wir die Identitat 


oP 21 ee) ie) 


(1—y1—2) 
== (il 1 — 1 
G47 —#)| tao 
beriicksichtigen, erhalten wir 
a at 
R 
y204+vi—#)" f+ ys Sioa = 
Setzen wir 
| SEE Seer) a ae 
204+Vi-®)  yeyicyi—e — 
so ist 
y 
ee ee 2). 
ae aE Gh : 
Es ist also 


AG er vee y2 Vi +Vi—2), 


und daraus 


qa. G+yi—@) Valaqoyeyist vi—# ji-# ). 
So erhalten wir 


oo = a 


als eine Funktion des Ausdrucks 


A= ws) 


WA: Josef Zahradniéek, 


welcher aus den réntgenospektroskopischen Messungen vollkommen be- 
kannt ist; « kommt auf der rechten Seite nur in den Korrektionen vor. 
In erster Annaherung erhalten wir, wenn wir auf der rechten Seite 
in den Korrektionsgliedern « — O setzen, 
a? = o2(Z—s)?» =2VA(A + 4). 
So wurden die Werte s, der Tabelle berechnet; sie schwanken 
zwischen + 3,05 und — 3,79. Die Werte s, erhalt man, wenn auf der 


Element | 4/R Sy 82 83 S4 85 S86 8 
| 
1} 

41 Nb I 6,89 8,05] 3,59 3,50 3,50 _— = 38,50 
42, Mo ad 2,98| 3,57 3,47 3,47 = = 3,47 
44 Ru 9,49 2,89 | 3,57 3,46 3,46 — = 3,46 
45 Rh 10,48 2,85] 3,59 3,47 3,47 = = 3,47 
46 Pd | 11,56 2,81} 3,59 3,47 3,48 == = 3,48 
47 Ag 12,69 2,79 | 3,63 3,50 3,50 —_— — 3,51 
48 Cd elias OF | A, Cen) os oll 3,48 3,48 _— = 3,48 
49 In 15,29 2,68| 3,64 3,50 3,50 _ = 3,50 
50 Sn 16,73 2,63} 3,65 3,50 3,51 — = 3,50 
51 Sb 18,29 2,00| 38,65 3,49 3,50 = — 38,50 
pe Le 19,94 2,50] 3,66 3,50 3,50 — = 3,50 
53 J 21,71 2,44| 3,67 Va) |) BL Eyl —_ — 3,51 
55 Cs 25,60 2,31 | 3,70 3,51 8,52 — = 3,52 
56 Ba 27,70 2.26) 3,74 3,53 3,54 — = 3,54 
57 La 30,01 2,17| 3,73 3,53 3,04 = — 3,54 
58 Ce 32,38 2,12) 3,77 3,55 3,56 — — 3,56 
59 Pr 35,03 200 |, 3,76 3,03 3,54 3,54 = 3,54 
60 Nd 37,86 1,89| 3,74 3,50 3,52 3,51 — 3,51 
62 Sm 43,95 1,68] 3,73 3,49 3,50 3,50 — 3,50 
63 Eu 47,19 IGOR RRS i, 3,50 8,52 8,51 — 3,52 
64 Gd 50,66 1,50] 3,78 3,50 3,52 3,52 — 8,52 
65 Tb 54,38 1,38 | 3,80 3,49 3,51 | 3,51 = 3,51 
66 Dy 58,30 Iter ehy7As) 3,49 38,51 | 3,51 — 3,51 
67 Ho 62,46 1,14} 3,79 3,48 3,00 | 3,50 — 3,50 
68 Er 66,85 1,01} 3,80 3,47 3,50 3,50 — 3,50 
69 Tu 71,27 0:93) 3585 3,51 3,04 3,54 = = 
70 Yb 76,09 0,80} 3,87 8,01 3,54 3,54 — 3,5 
71 Cp 81,12 0,69| 3,88 3,52 3,56 3,56 — 3.3 
72 Hf 86,76 0,49} 3,86 3,48 3,52 3,52 — — 
73 Ta 92,70 0,30 | 3,86 3,44 3,48 3,47 — 3,48 
74 W 98,54 0,18} 3,88 3,47 3,50 3,50 —_— 3,51 
76 Os 111,08 |—0,07| 3,97 3,02 3.57 3,57 — 3,49 
Cie Abe 118,64 0,33 | 3,90 3,44 3,49 3,48 — 3,50 
78 Pt | 125,92 0,50} 3,93 3,45 3,50 3,49 — 3,51 
79 Au 133,80 0,70} 3:93 3,43 3,49 3,48 = 3,49 
81 Tl 150,49 |—1,08} 3,96 3,42 3,49 3,48 — 3,50 
82 Pb 160,02 1,385| 3,91 3,36 3,44 3,42 3,43 3,44 
83 Bi 169,73 L597 23890) 3,33 3,42 3.40 3,40 3,42 
90 Th 250,86 | —3,35| 4,03 3,28 3,41 3,39 3,39 3,43 
92 U 278,71 3 (Ol aol 3,31 3,47 3,44 3,44 3,49 
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rechten Seite der Gleichung w = «Z eingesetzt wird. Diese Werte legen 
zwischen dem Minimum 3,57 und Maximum 4,13. Die Werte s, erhalt 
man, wenn man auf der rechten Seite 
C—O (Zi aS) 
einsetzt. Nur das Ende der Tafel ausgenommen, schwanken die Werte s, 
um den Mittelwert 3,5. Es wurden noch s, und von Z = 59 bzw. Z = 82 
an auch s, bzw. s, berechnet, bis bei dieser angendberten Rechnung die 
Identitat 
Sy Sp ee (Ke OO) 

bis auf 1/,% erreicht wurde. 

Unsere Tabelle stimmt mit den Sommerfeldschen Werten s in der 


“ersten Halfte bis zu Z — 68 fast vollkommen iiberein; bei gréferen 


Ordnungszahlen zeigen beide Tabellen Differenzen, welche bis 2% der 


 Mittelwerte betragen. Aus der Tabelle ist ersichtlich, daf die Abschirmungs- 


konstante eine Funktion der Ordnungszahl ist. 


Briinn, Physikalisches Institut der Masaryk-Universitat. 


Bemerkung zur Arbeit von E. Gaviola: ,,The efficiency 
of quenching collisions and the radius of the excited 
mercury atom“*. 


Von S. Mrozowski in Warschau. 


(Eingegangen am 11. Januar 1930.) 


Herr Gaviola berechnet in einer Arbeit* aus den Stuartschen 
Beobachtungsdaten die Ausbeuten der ausléschenden Stife zwischen 
angeregten Quecksilberatomen und denen des Zusatzgases und teilt in einer 
anderen kiirzlich erschienenen Arbeit ** Anwendungen der erworbenen 
Zahlenwerte mit. Obwohl das von Herrn Gaviola angewandte Verfahren 
der Extrapolierung der Ausbeute auf die Gasdichte Null prinzipiell 
richtig ist, scheinen mir seine Rechnungen mit einem Fehler behaftet zu 
sein, der seine Zahlenwerte ungenau gemacht hat. Dieser Fehler besteht 
in der Veranderlichkeit des Footeschen Faktors f mit der Intensitat der 
Resonanzstrahlung. Herr Gaviola sieht in dieser Abhingigkeit des 
Faktors f eine wichtige Erginzung der Footeschen Theorie ***; dies ist 
aber, wie wir sehen werden, nicht richtig. 

Foote betrachtet emen Gleichgewichtszustand, und beriicksichtigt 
in seiner Gleichung die Vermehrung der Zahl N, der angeregten Atome 
durch Reabsorption (primare, sekundiire und weitere Resonanzstrahlungen) 
durch den Ausdruck (1 —/f) AW,, da er den Faktor f als das Verhialtnis 
der nach auSen ausweichenden zu der insgesamt ausgestrahlten Resonanz- 
strahlungsenergie definiert. Aus geometrischen Griinden der Stuartschen 


Anordnung setzt er f == 4 und bekommt fiir die Intensitat der Resonanz- 
strahlung (relativ zur absorbierten erregenden Strahlungsenergie) 
1 1 
df == = = ) (1) 
ioe ee eae 22 
fA A 


wo A den Einsteinschen Strahlungskoeffizienten, Z die Zahl der aus- 
léschenden StéSe bedeutet. 

Gaviola meint, dafi in der Gleichgewichtseleichung nur die primiére 
Resonanzstrahlung beriicksichtigt wird, und als Erganzung teilt er Be- 
trachtungen mit, in denen er die héheren Resonanzstrahlungen stufenweise 
beriicksichtigt. Die Betrachtung geht von der primiren Resonanzstrahlung 


* Phys. Rev. 38, 309, 1929. 
** Ebenda 84, 1373, 1929. 
*e Bbenda 80, 288, 1927. 
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aus, deren relative Intensitat 7 «+ ne = K ist. Dann behauptet Gaviola, 
da®B der Faktor f bei der Dichte der Zusatzgase Null, Eins betragt, 
d. h, daB alles, was absorbiert, frither oder spater auch reemittiert wird, 
J — K; im zweiten Grenzfall sehr starker Abschwachung wird f=="s 
weil J = 1K, dh. die reabsorbierte Strahlung wird sicherlich durch die 
Stibe zerstért sein (es wird die modifizierte Footesche Annahme gemacht, 
daS die Halfte der priméren Resonanzstrahlung reabsorbiert wird). Wenn 
- man die Resonanzstrahlungen héherer Ordnungen beriicksichtigt, so wird 
De BF Gs 
ere rela Ly ae (2) 


da von der K/2 reabsorbierten priméren Resonanzstrahlung nur der A/2- 


Teil nach auBen als sekundire Strahlung gelangen kann usw. 
Gaviola legt seinen Betrachtungen folgende Definition des Faktors f 
zugrunde: J == f.4, und ee die Reihenentwicklung 
Se 3) 
Diese Auftassung des Faktors f ist a ie Footeschen Definition ganz 
unvertraglich. Der Verschiedenheit der Definition wegen ist vielleicht die 
Identitit beider Betrachtungsweisen der Aufmerksamkeit G aviola’s 
entgangen: wenn man die Reihe (2) summiert, so bekommt man die 
Footesche Formel (1). 

Da die Faktoren f in den Formeln (1) und (3) ganz andere Groben 
bezeichnen, ist es nicht zulissig, wie es Gaviola tut, sie miteinander zu 
kombinieren und die Funktion f (J) daraus zu berechnen. Es werden 
auch alle weiteren Rechnungen, in denen die Abhangigkeit f von J benutzt 
wurde, Veranderungen erfahren miissen. 

Die Formel (2) kann allgemein geschrieben werden 

ea ee (7) fo eta, ho 

sie ist aber nicht genau der Formel (1) gleich, weil die OL ses eee 
verschiedener Ordnungen auch etwas verschiedene Reabsorptionsfaktoren 
haben (da das primaire Resonanzbiindel das GefaS nicht ganz ausfiillt) ; 
bei Foote ist jedoch f ein Mittelwert fir die Resonanzstrahlungen aller 
Ordnungen. Diese Differenzen sind aber klein; noch kleiner sind die 
Veranderungen, die’ Reabsorptionstaktoren bei Veraénderungen der Linien- 
breite mit der Dichte der Zusatzgase erfahren (das ist auch eine Funktion 
f (J), nicht aber im Sinne von Gaviola). 


AT * 


Bemerkung zu meiner Arbeit: 
Beitrage zur Wellenoptik... und zur Optik 
beweegter Korper*. 

Von Johannes Picht in Potsdam-Neubabelsberg. 


(Bingegangen am 29. Januar 1930.) 


Herr Prof. v. Laue macht mich freundlichst darauf aufmerksam, da8 
die unter 5. und 6. erhaltenen Ergebnisse, die sich aut Reflexion und 
Brechung an einer rotierenden Ebene beziehen, nicht mehr der Wellen- 
1 du 
Ich danke Herrn Prof. v. Laue fiir diesen Hinweis und hoffe, in einiger 


gleichung Ju — = 0 geniigen, mithin also falsch sein miissen. 


Zeit auf die hiernach noch offene Frage zuriickkommen zu kénnen. Vor- 
laufig stehen sich demnach die beiden geometrisch-optisch erhaltenen 
Ergebnisse, die in der obengenannten Arbeit unter ,Bemerkungen zur 
Reflexion am rotierenden ebenen Spiegel“ angefiihrt (nach H. A. Lorentz) 
bzw. abgeleitet wurden und die beide eine (allerdings verschiedene) Fokal- 
wirkung des rotierenden ebenen Spiegels behaupten, einander widersprechend 
gegeniiber. 


Neubabelsberg, den 25. Januar 1930. 


* ZS. f. Phys. 68, 667, 1929. 
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Bewegungen von Wirbeln mit vertikaler Achse 
und endlichem kreisformigem Querschnitt. 
Von B. Haurwitz in Leipzig. ‘ 
(Hingegangen am 18. Januar 1930.) 


Die Untersuchungen von Helmholtz, Diro Kitao u. a. iiber die Bewegungen 
gerader Wirbelfaden umeinander werden auf endliche Wirbel von kreisférmigem 
Querschnitt ausgedehnt. Die Wirbelgeschwindigkeit im Innern braucht dabei 
nicht konstant, sondern nur radialsymmetrisch zu sein. Wirbel mit positivem 
(negativem) Rotationssinn bewegen sich in positivem (negativem) Sinne umeinander. 
Ist die horizontale Divergenz in den Wirbeln iiberwiegend positiv (negativ), was auf 
_ Vertikalbewegungen guriickgefiihrt werden kann, so entfernen (nahern) sich die Wirbel. 


Helmholtz* hat untersucht, welche Bewegungen zwei geradlinige, 
der z-Achse parallele Wirbelfaden (d. h. Wirbelréhren mit unendlich 
kleinem Querschnitt) in einer unendlich ausgedehnten Fliissigkeit aus- 
fiihren. Er fand, da sie sich auf Kreisen um ihren gemeinsamen ,Schwer- 
punkt“ bewegen. Dieses Ergebnis ist in den meisten Lehrbiichern der 
Hydrodynamik zu finden. Man vergleiche insbesondere die elegante 
Darstellung von Kirchhoff**, der das Problem fiir beliebig viele Wirbel- 
iden behandelte und eine bemerkenswerte Analogie zu den Hamilton- 
schen kanonischen Gleichungen der Dynamik herstellen konnte. Alle 
diese Rechnungen liefern das Ergebnis, daS der Abstand der Wirbel von- 
- einander konstant bleibt. Beriicksichtigt man freilich die innere Reibung, 


“so verandern die Wirbel auch ihren gegenseitigen Abstand ***, 


Wesentlich andere Ergebnisse erhielt Diro Kitao** fiir Wirbel- 
_ gebiete, in denen auch Vertikalstromungen herrschen (die zweidimensionale 
Strémung soll also im wirbelnden Teil auch Quellen oder Senken haben, 
die auf vertikale Bewegungen zuriickzufiihren sind). Er fand, daB zwei 
solche Wirbel ihren gegenseitigen Abstand verandern, sich nihern oder 
entfernen. Seine Ableitung enthalt die einschriinkende Voraussetzung, 
-daB die Wirbelgebiete so weit voneinander entfernt sind, da ihre Quer- 
schnittsdimensionen gegeniiber ihrem Abstande yoneinander zu vernach- 
_lassigen sind. Das lauft offenbar darauf hinaus, die Wirbel wie in den 


# H. von Helmholtz, ilber Integrale der hydrodynamischen Gleichungen, 
welche den Wirbelbewegungen entsprechen. Crelles Journ. 55, 25, 1858. 
** G, Kirchhoff, Vorlesungen tiber mathematische Physik I, 4. Aufl., Leipzig 
1897, S. 259. 
kk GC, W. Oseen, Hydrodynamik, Leipzig 1927, S. 91/92. 
wk Diro Kitao, Beitrige zur Theorie der Bewegung der Erdatmosphire und 
der Wirbelstiirme. Journ. Coll. of Science, Imp. Univ. Jap. 1887, 1889, 1895. Vel. 
auch Ref. in Gerlands Beitr. z. Geophysik 21, 81, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 48 
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anderen erwahnten Arbeiten als Wirbelfaiden von unendlich kleinem 
Querschnitt anzusehen. 

Es soll nun im folgenden gezeigt werden, dai die Resultate von 
Diro Kitao, die ja die anderen Ergebnisse als Spezialfalle enthalten, 
auch fiir Wirbel von endlichem, d. h. nicht verschwindendem, kreis- 
formigem Querschnitt gelten, bei denen natiirlich die Verhiltnisse wegen 
der Kreissymmetrie am einfachsten liegen. Wir werden dabei in Uber- 
einstimmung mit den anderen Arbeiten die Wirbelachse mit der Vertikalen 
zusammenfallen lassen. Im iibrigen wird aus den nachstehenden Rech- 
nungen deutlicher als aus denen von Diro Kitao zu ersehen sein, daf 
der Einflu8 der Vertikalstrémung im Innern die Veranderung des Ab- 
standes der beiden Wirbel hervorbringt, die Wirbelbewegung selbst die 
rotierende Bewegung der beiden Wirbel umeinander. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, dafi einige der abgeleiteten Formeln 
auch noch fiir beliebig viele kreisférmige Wirbelgebiete giiltig bleiben. 
Wir geben diese Verallgemeinerungen deswegen nicht wieder, weil die 
Rechnungen zu umfangreich werden wiirden, ohne da8 wesentlich Neues 
hinzukommt. Die Bahnen der Wirbel lassen sich auSerdem nur fiir zwei 
Wirbel bestimmen (Zweikérperproblem). 


1. Bevor wir zur Untersuchung der Bewegung von Wirbeln umein- 
ander iibergehen, wollen wir einige allgemeine Formeln ableiten, die 
spiter gebraucht werden. 

Wir setzen das Medium, mit dem wir uns beschaftigen, als inkom- 
pressibel voraus. Im Unendlichen mibge die Bewegung verschwinden. 

y sei der Vektor* der Windgeschwindigkeit mit den Komponenten 
u,v, w, 2 der Drehvektor der Erdrotation. Ist @ die geographische 
Breite, 84 der Betrag der Winkelgeschwindigkeit der Erdrotation, zeigt 
ferner die w-Achse unseres Bezugssystems nach Stiden, die y-Achse nach 
Osten, die z-Achse nach dem Zenit, so sind die Komponenten von 2 

2, = — Rest, 2,=—0, 2, = Qsind. 

Wir werden gleich sehen, da wir nur 8, in unseren Gleichungen be- 
halten. Diese Gréfe sehen wir als konstant an, d. h. wir vernachlassigen 
die Anderungen der Breite $, was natiirlich bei Bewegungen iiber aus- 
gedehnte Strecken bedenklich ist, aber mit Riicksicht auf die sonst auf- 
tretenden mathematischen Komplikationen notwendig ist. Prinzipiell 
neue Ergebnisse bringt iibrigens die Beriicksichtigung der Wariabilitat 
der Erdrotation wohl kaum fiir die Bewegung der Wirbel. 


* Wir bezeichnen Vektoren durch fettgedruckte Buchstaben. 
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V sei das Potential der auBeren Krafte (Schwere), p sei der Druck, 
o die konstante Dichte, k der Guldberg-Mohnsche Reibungskoeffizient*. 
Vnor bedeute, daB nur die horizontalen Geschwindigkeitskomponenten be- 
riicksichtigt werden sollen, eine Bezeichnung, die iibrigens unwesentlich 
ist, da wir uns auf ebene Bewegungen beschranken werden. @ sei der 
- Betrag des Geschwindigkeitsvektors. Dann gilt mit dem Guldberg- 
Mohnschen Reibungsansatz (Reibung proportional und entgegengesetzt 
dem Winde) 
SY Lye Fut 22 XV kVp = var) 


oder nach einer bekannten Umformung 
Ov 2 
a5) 2 Qyaey | tvigr y(v—2—5); 
Ot 0 2 
durch Ausfihrung der Operation rot erhilt man 
Oroty 
Ot 
Ferner ist div y= 0. Gy 2) 


4+ y-¥ (rot v) —(roty + 22)-JWv + krot vior = O,. @b a) 


Wir wollen nun voraussetzen, daB die Rotationsbewegung parallel 
der wy-Ebene vor sich geht, was ja schon in der Beschrénkung auf das 
ebene Problem liegt. Dann sei 

WOW, = PANG, 
und ae a- und y-Komponente von rot y verschwinden. Ferner mu aber, 
wie man aus (1, 1) sieht, auch noch $2, = 0 gesetzt werden, damit die 
Bewegung wirklich parallel der ay-Ebene vor sich gehen kann. 
Dann folgt aus (1, 1) schlieBlich 


0 0 0 0 0 
Pewee fost 4 wae ea, HCO. 
Ou Ov 


rar Oa ha Ore (E38) 


Ov Ou 
= Ras) aa a 70, 


Der zweiten und dritten Bewegungsgleichung gentigen die Annahmen 
OU ee Ore 
07 OG 
* Vel. z. B. F. M. Exner, Dynam. Meteorologie, 2. Aufl., S. 108. Der Guld- 
berg-Mohnsche Reibungsansatz, der nur die Grenzflachenreibung am Erdboden 


beriicksichtigt, und auch diese nur unvolikommen, wird hier hauptsachlich gemacht, 
um den Vergleich mit den Resultaten von Diro Kitao zu erleichtern. 
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d. h. also, daf& die horizontale Windgeschwindigkeit sich mit der Hoéhe 
nicht andert. Diese Vereinfachung ist eine Folge der Beschrankung auf 
das ebene Problem. Damit folgt auch, dal 

OC aN f(s )=0 

Of.  O2\0% 7-00) ar 


Wir machen nun die Annahme, daf in der ganzen Ebene mit Aus- 


nahme eines kreisférmigen Gebietes mit dem konstanten Radius R die 
Strémung wirbelfrei sei und keine Quellen oder Senken besitze. Das 
Innere des Kreisgebietes stelle eine flaichenhafte Quelle oder Senke dar, 
derart; da8 die Kontinuititsgleichung lautet: 

Ow . Ov 

De a = — y = const. (J, 4) 


Man erkennt, da das z. B. der Fall ware, wenn im Innern des Wirbel- 


gebietes eine vertikale Stromung w = yz stattfimden wiirde. Positives y 
wiirde demnach Aufsteigen und Einstrémen, also eime Senke, negatives 
eine Quelle bedeuten. Wir hiatten natiirlich auch, von der Vorstellung 
eines vertikalen Luftstromes im Innern des Wirbels ausgehend, (1, 4) ab- 
leiten kénnen. Das ware aber inkonsequent gewesen, da wir ja eine 
zweidimensionale, der wy-Ebene parallele Strémung betrachten, bei der 
man nattirlich die durch Vertikalbewegungen hervorgerufenen Er- 
scheinungen als Quellen oder Senken zu deuten hat. 
Die erste Gleichung (1,3) verwandelt sich schlieBlich in * 
Chee oe »2s 
Ci. “Oger 


Mittels dieser Gleichung werden wir zunachst den Zusammenhang zwischen 


(+ 2)y +kE = 0. (1, 5) 


der Ergiebigkeit (Vertikalstrémung), charakterisiert durch y, und der 
Wirbelgeschwindigkeit € diskutieren. 

Wir kénnen nach Helmholtz* das Strémungsfeld in einen wirbel- 
freien Potentialanteil ® und in einen potentiallosen Wirbelanteil W zer- 
legen. Dann ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskomponenten der Ansatz 


je 2s ome ® Ow 
> C28 oy op OB 
Daraus folgt zur Bestimmung von ® und W 
Ow Ov 
Ov Ou 
2 et = ? 
é Ou Oy po 


* H. von Helmholtz, a. a. O. 
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Wegen der Kreisform des Querschnittes des Wirbelgebietes kénnen wir 


Kreissymmetrie voraussetzen und erhalten, wenn wir durch die Indizes 
i“ und ,a“ inneres und auferes Gebiet unterscheiden, 


Ld dee |= 
r ak ae "ier s 


pe aD ieee a 5 
(F) = +5" (1, 6) 


Die Integrationskonstante mu verschwinden, damit die Geschwindigkeit, 


” 


ee ce. OD : : 
die sich ja ‘wie ae verhilt, im Wirbelzentrum endlich bleibt. Im dufSeren 


Gebiet erhalt man 


dr 2r? 


_ wobei die Integrationskonstante so gewahlt ist, daB an der Grenze des 


(2) -- 8 as 


Wirbelgebietes die beiden Werte stetig ineinander tibergehen. 
Durch nochmalige Integration erhalten wir bis auf unwesentliche 


Konstanten 
@; i + y?, | 
(1, 7a) 
o,=-— F Rlnr. 
Die Gleichung (1,5) kénnen wir nun wegen der Kreissymmetrie 
schreiben 
Of  a@dé 
| i; == (0) 
co ft b= Ry = 0 (1, 8) 


Diese Gleichung wird zunichst fiir das AuBengebiet beider Wirbel wegen 
ya G0 eriullt. 

Ist ferner auch im Innern y = 0, und verschwindet die Reibung 
(k = 0), so kann € insbesondere konstant sein. Diesen Fall werden wir in 
Abschn. 2 untersuchen. In diesem Falle rotiert die Flissigkeit im Innern des 
Wirbels wie ein starrer Zylinder. Experimentell kann man einen solchen 
Wirbel erzeugen, indem man einen rotierenden Zylinder in der Flissig- 
keit schwimmen laSt*. Infolge der inneren Reibung gerat dann die 
Flissigkeit ebenfalls in Bewegung. Hat sich nach einiger Zeit ein statio- 
narer Zustand herausgebildet, so haben wir, von dem Hinflu8 der Gefab- 
wiande abgesehen, einen Rankineschen Wirbel mit einem inneren Gebiet 
ohne Geschwindigkeitspotential und einem 4uBeren Gebiet mit Geschwindig- 


* V. Bjerknes hat derartige Zylinder konstruiert. 


ej 
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keitspotential. In beiden Gebieten verschwindet die Radialkomponente 
der Strémung. Auf Experimente mit rotierenden Zylindern kann man 
jedoch die vorstehenden Formeln nicht direkt anwenden, weil die Gefab- 
winde die Strémung wesentlich mit beeinflussen. Um das tatsiichliche 
Bewegungsfeld zu finden, mu man noch eine solche Potentialstrémung 
tiberlagern, daB die GefaBwinde Stromlinien werden. Das kann mittels 
des Prinzips der unendlich hiufigen Spiegelung geschehen, wenn man 
das Versuchsgefa als Kanal mit zwei parallelen, ins Unendliche gehenden 
Wanden auffassen kann. Hat das GefaiB rechteckigen Querschnitt, so 
kommt man auf elliptische Funktionen. Die Bahnkurve ist im ersten 
Falle eine Parallele zu den Kanalwinden, im zweiten eine elliptische 
Funktion*. Die Bewegung von Wirbeln in einer begrenzten Flissigkeit 
soll aber im folgenden nicht untersucht werden. 

Um die durch nur einen Wirbel in einer unendlichen Fliissigkeit 


erzeugte Strémung zu erhalten, wollen wir W aufsuchen. @® ist wegen 


y = O konstant. Wegen der Symmetrieverhiltnisse ist 
1 d/ dW 
W= —(r \=-2 
zi rdr\ dr é 


im Innengebiet. Daraus 


(ae Bi f 
ae grok 


(Gu Rigs, 5 a 
dr i Y 
und 
E | 
i —— ne | 
W, Oe | (9a) | 
Wi, SS =e fl | 


Zu der Stromfunktion W gehért als Potential im ‘auSeren, wirbelfreien 
Gebiet — € FR arctg #. Wiirde das Wirbelgebiet gleichzeitig eine Quelle | 
oder Senke darstellen, so bestaénden also im AuSengebiet zwei sich additiv | 
zusammensetzende Potentialstrémungen, eine rein kreisférmige, die von 
dem Wirbel herriihrt, und eine radiale, die auf die Quelle zuriickzufiihren 
ist. Daf die vorstehenden Formeln sich ausgiebig auf die Dynamik der 
Atmosphire anwenden lassen, darf als aus den Arbeiten von Diro Kitao, 
Guldberg-Mohn u. a, bekannt vorausgesetzt werden. 


* Vel. insbesondere M. Lagally, Uber die Bewegung einzelner Wirbel in 
einer stroémenden Fliissigkeit, Bayer. Ak.-Ber., math.-nat. Klasse 1914, 8.377, und 
E. J. Routh, Some applications of conjugate functions, Proc. Lond. math. Soc. 12, 
73, 1880/81. 
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| Nehmen wir die Existenz einer Reibungskraft nach Guldberg-Mohn 
an, so kann € nicht mehr zeitlich konstant sein, wenn wir die Annahme 
der raumlichen Konstanz beibehalten wollen. Man erhalt vielmehr aus 
(1, 8), wenn die Divergenz y wie bisher verschwindet, 
of 4§ 
Ot ae ee ké 
oder 
ee se (1, 10) 
Die Bewegung zweier Wirbel umeinander in diesem Falle werden wir im 
3. Abschnitte behandeln. 
Ist die horizontale Divergenz y + 0, so kann € nur dann raumlich 
und zeitlich konstant sein, wenn 
y= at oder = pay (ie taly 
Ist also >> 0 (zyklonale Rotation), so mu8 y> 0 sein (auf der Nord- 
hemisphare). Das gleiche gilt fiir €< — Q,. Soll also die Rotation im 
Wirbel unter den angenommenen Bedingungen riumlich konstant sein, so 


mus aufsteigende Luftbewegung herrschen, auBer wenn 0 > §>— &, 
' (auf der Nordhemisphire). 
Da dieser spezielle Fall einfach zu behandeln ist, und da die Rechnung 
im allgemeineren Fall eines raumlich verinderlichen € ganz analog ist, 
werden wir diesen Fall im 4. Abschnitt besonders behandeln. 

Wenn £ raumlich variabel, also eine Funktion von r ist, aber sich 
“mit der Zeit nicht andern soll, muf es nach (1, 7) und (1,8) der 


Differentialgleichung genugen: 


24+ (ik —y)§ — 2,7 = 0. (et) 


~ Also 


"k—y 

- In den Fallen y <0 und k << y ware € im Mittelpunkt r = 0 unendlich. 
Es muB8 also in diesen Fallen die Integrationskonstante C verschwinden, 
wobei wir auf den eben betrachteten Fall konstanter Rotations- 
geschwindigkeit gefiihrt werden. Im Falle k>>y>>0 kénnen wir C so 


bestimmen, daS in der Entiernung r = R vom Zentrum £ = x wird. 
Das gibt 
y y et 
= 10 pe (9), aS | ae ib, hes 
E 2,1 + (ts ie) (1, 18) 
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Die Ableitung von W nach r ergibt sich aus 


a d W 
ane Tr) = et 
Zu 
dw ae 
ae 24+ r +20 : 
2 +2 


wobei die erste Integrationskonstante gleich 0 gesetzt wurde, damit die 
Geschwindigkeit im Zentrum nicht unendlich wird. (In allen Fallen, in 


denen wegen des Exponenten von r = unendlich werden kénnte, sollte _ 
C ja obendrein verschwinden.) 
Man erhalt schleSlich, wenn man die Konstanten so wihlt, daB die 


dW 
Werte von 


an der Grenze des Wirbelgebietes r — R stetig in- 


einander iibergehen, 


k—y7 
d Oa 
CE = [acre a NG) 7] 
dr /; k—y k k—y/\R (1, 14) 
ad W R e 
ape (Pig ae eee 
dr /q G0 ip ae k—y/ r 
und hieraus bis auf unwesentliche Konstanten 
‘ a iy v a Fy 
— |2. sal aie Q )( v | | 
k— De oes ' 
2k k— y/ \R (1, 18) 
We = — (8, + £2)" Bor. | 


Die Bewegung der Wirbel umeinander in diesem Falle eines raumlich 
veranderlichen € wird im 5. Abschnitt behandelt werden. 

Den Fall, daS € bei nicht verschwindendem y riumlich, aber nicht 
zeitlich konstant bleibt, werden wir nicht untersuchen, ebenso wie den 
Fall verinderlicher Divergenz. 

Im Anschlu8 an diese allgemeinen Untersuchungen Sei noch erwahnt, 
da ein einzelner Wirbel oder besser sein Schwerpunkt* sich in einer 
Potentialstrémung wie ein starrer Kérper bewegt, der von der Stromung 


* Vgl. zu diesem Ausdruck S. 728. 
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“mitgefiihrt wird; denn das durch den Wirbel selbst erzeugte Bewegungs- 
feld verschwindet ja in seinem Schwerpunkte, der im Falle der Kreis- 
symmetrie mit dem Mittelpunkte zusammenfallt. Daraus folet, dai 
symmetrische und tropische Zyklonen von der allgemeinen Strémung mit 
- fortgefiihrt werden, wie man es tatsiichlich beobachtet. 

2. Wir betrachten zunachst den auf S. 723 erwahnten Fall, da8 € im 
Innern des Wirbels zeitlich und riumlich konstant ist, was, wie wir 
sahen, beim Fehlen von Vertikalbewegungen und Reibung 
moeglich ist. 


Es war nach (1, 9a) 
We ae Soe 
W, = —¢ Mle. 


Dadurch sind die Strémungen innerhalb und auferhalb des Wirbels 
gegeben. Denn © ist ja nach (1,7) in diesem Falle konstant. Haben wir 
nun zwei solche (Rankinesche) Wirbel, deren Mittelpunkte die Koordi- 
‘naten 2%, Yy 2 Yo haben, so bedeutet v in den friiheren Formeln den 
_ Abstand des gerade betrachteten Punktes von dem Mittelpunkte des einen 
oder des anderen Wirbels. Ferner seien £,, 6 RK, R, die Wirbel- 
geschwindigkeiten und Halbmesser der beiden Wirbelgebiete. Die von 
- beiden Wirbeln herriihrende Gesamtstromfunktion (durch Querstriche 
bezeichnet) wird durch einfache Addition der einzelnen Stromfunktionen 
“ gebildet, wobei zu beachten ist, daB beispielsweise im Innern des ersten 
- Wirbels als additives Glied zu W die Stromfunktion fiir das AuBere des 
zweiten Gebietes hinzukommt. 


Setzen wir noch 


5) 
’ 


r= (@—2t+y—% = @—%) + UH) 
so ergibt sich fiir die Funktionen W in den beiden Innengebieten (W im 


Aufengebiet brauchen wir nicht) 


TY? = we + we = —(Bi+GRon), 
: (2; 1) 
ros wo We = — (g, R2lnar, + 2). 


DaB die ersten Ableitungen von W an den Stellen 1% == hy, to —= ee 
stetig sind, folgt aus der Stetigkeit der einzelnen Summanden an diesen 
Stellen. 
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Fiir die Geschwindigkeitskomponenten ergibt sich 


0 wo ar 
Oo = i = E y—4) +m 7 %s), 
0 wo 0 — o, 
s(t) eee a = 6, (¢@—-,) + 6, Re - Pris 
0 W;” y 7 
ees 
0 WY 
= = aE 5 ee ee §5(#—2,) . 


Abnliche Formeln wurden in der Pee Meteorologie hiufig 
zur Diskussion der Strémungsfelder um atmosphirische Wirbel benutzt*, 
doch wollen wir hier nicht naher darauf eingehen. 

Um den Schwerpunkt eines Wirbels zu definieren, fiithren wir 
zunachst den Begriff der Wirbelmasse ein. Die Wirbelmasse m sei in 
unserem Falle eines kreisférmigen Gebietes mit konstanter Rotation 
gegeben durch 

MM, = 900, Ria |g =r Goes 
im Falle eines belebig geformten Wirbelgebietes mit veranderlicher 
Rotation ist diese Definition durch die allgemeinere zu ersetzen, 


m = E df, 


wobei df ein Element des gesamten Wirbelgebietes £’ bezeichnet. 

Die Koordinaten der Schwerpunkte beider Wirbelgebiete, x,, y, und 
Xy, Yo, Werden nun in Analogie zur Mechanik der starren Kérper definiert 
durch 


a ite ff = 1 
t= — zdm, => | ota, n= =| vam = |ubaty 


‘Le ‘1 ‘1 
Fy Fy Fy Fs 
a r , 1 7 1 
aaa tereeeiea (sO eee vldfy, 6 Ey ydm, = yb,4f, 
My | My My 
Fy Ps Bs Po 


Da bei uns €, und €, konstant bzw. kreissymmetrisch sind, fallen also 
Schwer- und Mittelpunkt zusammen. Entsprechend wird der Gesamt- 
schwerpunkt a, y) des Systems beider Wirbelgebiete definiert. Es sei die 
Gesamtmasse 


Wi = Th =~ Psp 


* Vgl. Diro Kitao, a. a. 0.; Guldberg-Mohn, Btudes sur les mouvements 
atmosphériques u. a. 
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| 5 

Dann gilt 

Mx, = m,u, + MX, | 
; My, = MY, + Ms Yo: 
Um nun die Bewegungsgleichungen der Schwerpunkte aufzustellen, haben 
ovir fiir den ersten Schwerpunkt in (2,2) in uf, vf? fiir 7, y 2, Y, 2 


es Q . 2 ne 
setzen und fiir den zweiten Schwerpunkt in up, vf fir 2, Ly Yo Das 


xibt 


| (2, 3) 


d BG; 1 Yim do 
Oe a a 
2 dt pee (ane 
dy — a 
YS ae 4+—m,+—, i 
eas ee : ees . 
2 dt Tt ‘ TD) 4 
d Ys i iy 
D3 == a ee 3 7 
wobel rey = (@,—F4) + Ws — Yo)? gesetzt ist. 


Wir sehen daraus, warum die Wahl von Wirbeln mit kreisférmigem 
(Querschnitt so vereinfachend ist: Dabei fallen Massen- und Symmetrie- 
‘mittelpunkt zusammen, und auf die Bewegung dieses Punktes hat nur das 
andere Wirbelgebiet EinfluB. 

Differenzieren wir (2,3) nach der Zeit, so erhalten wir unter 


Beriicksichtigung von (2, 4), da ja die Wirbelmassen konstant bleiben, 


Ma, = m, 8, + m,% = % | (2, 5) 
, ) 


My, = 9, + Me Y= 0. j 
Der Gesamtschwerpunkt liegt also fest. Wahlen wir ihn zum Koordinaten- 


anfangspunkt, so ergibt sich 


mM, L, + My Ly = 0, | (2,5) 
MY 1 My Yo = 0. | 
Ferner ist 
m, (a, t+ V4 Y,) + Ms (5 f+ Yo Yo) = 0. (2, 6b) 
-Daraus durch Integration 
m, (2 + y2) + my (8 + 9?) = 0. (2, 6) 


In Analogie zur Ausdrucksweise der Mechanik kénnen wir sagen, daf die 
- Summen der Tragheitsmomente der Wirbelmassen konstant bleiben. 


Weiter ist 
: : ; ; M, Mg 
m, (1 9 — Yr %1) + Mm, (29 Yo — Yo Xa) = B 


in Analogie zum Flachensatz der Mechanik. 


‘i 
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Wir hitten diese Formeln, die fiir » Wirbelfaden von Kirchhoff 
und anderen abgeleitet wurden, auch fiir m Rankinesche Wirbel ableiten 
kénnen; jedoch ergibt sich dabei nichts wesentlich Neues. Der Schwer- 
punktssatz ist tibrigens auch fiir » Wirbel von beliebigem endlichen 
Querschnitt durch Poincaré und andere bewiesen worden. 


Zur weiteren Behandlung fiihren wir zweckmibig Polarkoordinaten 


ein. yy) Moo Seien die Abstinde der beiden Wirbelzentren vom Gesamt- 


schwerpunkt (0,0); ,, &, seien die positiv gezihlten Winkel zwischen 
Leitstrahl und a#-Achse. Die Gleichungen (2, 5), (2, 6), (2,7) verwandeln 


sich “in 


M, 1), COSD, + Mm, To, COS, —= O;) 2, Ba) 
mM, 1, Sin 9, + My To, Sin, = 0, J ( : 
m, v2, + m, v2, = const, (2,6a) 
; . m, mM 
Mm, 15,9, + My G9, = = (2, 7a) 
Aus (2, 5a) folgt 
M, Noy COS, sin 0, 
My Too cos d, sin 3, 
folglich 
0 ‘ 
#,—9, = {2 28) 


#, = 9, kann nur sein, wenn sgn m, + sgn m,, wie man-aus (2, 5a) ent- 
nimmt. Ebenso ist #, == 9, + 2 nur méglich, wenn sgn m, = sgn m,: 
Haben beide Massen ungleiche Vorzeichen, d. i. verschiedenen Rotations- 
sinn, so liegt der Schwerpunkt in der Verlingerung der Verbindungslinie 
der Mittelpunkte iiber einen hinaus, haben sie dagegen gleiche Vorzeichen, 
so lhegt der Gesamtschwerpunkt in der Mitte zwischen ihnen. Im ersten 
Falle ist offenbar 


TOON Seat mart reac 
hg (2, 9) 
; : oon a 
im zweiten Falle tvs Sate sel fT 
2 


Ferner folgt aus (2, 8) 


dt dt, da, 
rem a) 
Die Schwerpunkte rotieren also mit gleicher Winkelgeschwindigkeit um 
den Gesamtschwerpunkt. 
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Aus dem Satze iiber das Tragheitsmoment (2,6a) folgt mit Be- 
autzung von (2, 9) 


m 
m,73,(1 + =) — const, P21) 
2 
also 
| To, = const | Me 
‘and ebenso Too == const. | Or) 


Werner folgt aus dem Flachensatz (2,7) wegen (2,10) und (2, 12) 


m m, m 
m,n? € | :) = 
My 4 


oder 
is me 1 me 1 


= See SP Go 
BMA Tir cM 7, 


Die beiden Wirbel oder genauer ihre Schwerpunkte bewegen sich 


(2, 13) 


also mit gleichbleibendem Abstande um den Gesamtschwerpunkt (2, 12), 
‘and zwar in mathematisch positivem Sinne (zyklonal), wenn die Gesamt- 
masse zyklonal (M > 0) ist, in (antizyklonalem) mathematisch negativem 
Sinne, wenn die Gesamtmasse antizyklonal ist (Z< 0). Die Winkel- 
geschwindigkeit ist konstant (2, 13). 

Haben beide Wirbelgebiete gleichen Rotationssinn und gleiche 
Rotationsgeschwindigkeit, so hegt der Gesamtschwerpunkt in der Mitte 
zwischen ihnen: haben sie entgegengesetzt gleiche Rotationsgeschwindig- 
Jkeit, so liegt er im Unendlichen. In diesem Falle artet der Kreis in eine 
Gerade aus*. Die beiden Wirbel bewegen sich dann auf geradlinigen 
‘Bahnen. Da nach (2,11) die Quadrate der Abstinde von erster Ordnung 
‘unendlich groS werden, M aber von gleicher Ordnung 0 wird, bleibt o 
endlich. Wir kénnen die Geschwindigkeit auch direkt ausrechnen, indem 
wir (2, 13) eine geeignetere Form geben. Aus (2, 5a) folgt ja 

Mi, Voy Ms Too = 9, 
je nachdem m, und m, entgegengesetztes oder gleiches Vorzeichen haben. 
‘Aus (2, 7a) folgt wegen (2, 10) 
M, My 1 


y2 yon 
TM, 73, + My Noo 


und daraus mit obiger Formel 


Be 1 My | 
Yo41 == — aan) 

sg Yor + Yo (2, 14) 
il m, 


TM Vo + Tene 
* Vel. dazu in A. Wegener ,Wind- und Wasserhosen in Buropa® den Bericht 
| iiber eine Doppeltrombe nach Finley. 8. 148. 


fos os 
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(2, 14) gibt direkt die Geschwindigkeit der beiden Schwerpunkte. Fir” 
m, —= —m, werden also diese Geschwindigkeiten endlich bleiben, und 
zwar umgekehrt proportional dem Abstande der beiden Schwerpunkte 
voneinander sein. 

3. Wie schon einleitend erwahnt, hat die Beriicksichtigung der inneren 
Reibung eine wichtige Modifikation der Bewegung der Wirbel zur Folge: 
Sie verindern ihren gegenseitigen Abstand. Es ist deshalb von Interesse, 
zu fragen, ob auch die Verwendung des Guld berg-Mohnschen Reibungs- 
ansatzes, durch den ja nur die Grenzflichenreibung am Erdboden beriick- 
sichtigt wird, ein alnliches Ergebnis liefert. Dabei sei nochmals betont, 
daB wir den Guldberg-Mohnschen Ansatz fiir im allgemeinen un- 
zureichend halten in seiner Anwendung aut meteorologische Probleme. 
Nur weil er sonst in der dynamischen Meteorologie verwendet wird, soll 
hier gezeigt werden, wie er unser Problem modifiziert. 

Nach (1,10) war 

€ == € eke, 

Die Bewegungsgleichungen der Wirbelschwerpunkte bleiben dieselben 
wie friiher, da bei ihrer Ableitung von der zeitlichen Konstanz von € kein 
Gebrauch gebrauch gemacht wurde. Sie haben sich nur insofern gegen 
frither verdndert, als die Massen mit der Zeit mit dem Faktor e—*? ab- 


nehmen. Den Durchmesser der Wirbel kiénnen wir als konstant ansehen, | 


ohne mit unseren Voraussetzungen in Widerspruch zu kommen. 


Der Gesamtschwerpunkt bleibt auch jetzt unbeweglich, denn aus (2, 5b) 


hebt sich der Zeitfaktor heraus. Wir machen wieder den Gesamtschwer- | 


punkt zum Anfangspunkt unseres Koordinatensystems. Werden die Massen 
zur Zeit t = 0 mit Nullindizes bezeichnet, so ergibt sich 


(0 mov. — 
m® ¢, + mo x, == 0, (3, 1) 
my, + my, == 0, : 
oder in Polarkoordinaten 
(0) (0) » peat 
mY) 7, cos D, 4+ mr), cost, == 0, (3, 1a) 
a - = — ’ 
mr, sin &, + m® r,,sin #, = 0. 


Ebenso lat sich in der Differentialform des Tragheitsmomenten- 
satzes der Zeitfaktor kiirzen, und man erhalt 


m® (a + yi) + mY (@ + y3) = const, (3, 2) 


oder in Polarkoordinaten 


m r3, + m© r§o = const. (3, 2a) | 
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Dagegen bleibt der Faktor e~*t im Flichensatz einmal stehen, so dab 
dieser lautet 


| a : 5 : ; mM) m) , : 
mY (@1Y, > Yy By) + m) (2 Ya — Yo Vy) = is ge, (3, 3) 


voder in Polarkoordinaten 


ae ce: m® mo) 
mOrdo, + m0 rhe dy = AE om He (8,32) 
Daraus schlieBt man wie oben 
To, == const, Ty. = const. 


“Aus dem Flachensatz folet 


m® mM m 
0) 2 ot 
mi ro G =e ae 3 e—kt, 
mo” 
$= e— Bt. 3,4 
Z MO re, Men (2.9) 


Die Bahnen der Schwerpunkte der Wirbelgebiete sind also wie frither 
'Kreise um den Gesamtschwerpunkt. Aber sie werden jetzt mit abnehmender 
Geschwindigkeit durchlaufen, und nach sehr langer Zeit ist die Bewegung 
— ebenso wie die Rotationsbewegung jedes einzelnen Wirbels — auf einen 
unmerklich kleinen Betrag herabgesunken. Der Abstand der Wirbel von- 
-einander ist aber der gleiche geblieben. 


Ein derartiges Resultat ist von vornherein zu erwarten. Im Auben- 
gebiet eines Rankineschen Wirbeis ist auch bei Annahme einer Boden- 
‘reibung keine Radialkomponente der Bewegung vorhanden, so daf sich 
also jeder Wirbel infolge des Strémungsteldes im AuBengebiet des anderen 
Wirbels mit konstantem Abstande um diesen Wirbel bewegen muS. Die 
‘Wirkung der Guldberg-Mohnschen Reibung besteht, wie aus (1, 10) 
hervorgeht, in einer Verminderung der Rotationsgeschwindigkeit. Diese 
-erzeugt eine Verminderung der Winkelgeschwindigkeit jedes Wirbels bei 
der Bewegung um den gemeinsamen Schwerpunkt, aber keine Anderung 
des gegenseitigen Abstandes. 


Aus (3,4) folgt durch Integration 


1 mo? 
= (= Z kt 
®, kaMOr, 
und wenn zur Zeit { — 0 auch @ — 0 sein soll, 
rae L me ais, 


k tM re, 
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Der maximale Winkelweg, der nach unendlich langer Zeit zuriick- 
gelegt ist, betrigt 
1 mo? 


Omax = ie x Mo ray 


4. Hat man zwei Gebiete mit Vertikalstrémung [wir wollen 
zunichst das Verhiltnis von y und € so wahlen, daB € konstant ist, vel. 
(1,11)], die gleichzeitig Wirbelgebiete sind, so setzt sich das Geschwindig- 
keitspotential im Innern des ersten Gebietes, wenn wir einen Augenblick 
von den durch den Wirbel erzeugten Bewegungen absehen, zusammen aus 
dem. von der Vertikalstrémung des ersten Gebietes innerhalb desselben 
erzeugten Potential und dem im Auferen des zweiten Gebietes vorhandenen 
Potential. Kntsprechendes gilt fiir das zweite Gebiet. Bezeichnen wir 
die Gesamtpotentiale durch Querstriche und unterscheiden wir die ver- 
schiedenen Anteile wie friiher durch eingeklammerte Exponenten, so folgt, 


wenn zur Abkiirzung gesetzt wird 


my, Rt my, Re 
ie = Suet t= ae 
aus (1, 7a) 
oP =o + oP = (2742 in r); 
seme, ; (4, 1) 
b; = Oo, + OP = — (@ Inr, + ta r?), 


wobei r, und 7, wieder die Entfernungen des betrachteten Punktes vom 
betreffenden Wirbelzentrum bedeuten. 


Daraus ergeben sich die von der Vertikalstrémung herriihrenden Ge- 
schwindigkeitsanteile 


ais op a a 

Us == De == E (w 4) aE Os r2 |, 

Py OD, i UY: 

pa [gn rBe gt 

a ; (4, 2) 

@ 9D; % 

OS — oe = [@ 2 : =F 3 (a ), 

ao ie 
OO ts |. | EY ea nd ee es 


Um nun die Bewegungsgleichungen der Wirbelzentren zu erhalten, 
haben wir zu diesen Geschwindigkeitsanteilen die von den Wirbel- 


| 
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bewegungen herriihrenden zu addieren (2,1) und fiir die laufenden Ko- 
ordinaten «,y ihre Werte ,, y, bzw. 2, Y, einzusetzen. Dann vereinfacht 
sich einiges, und wir erhalten schlieBlich als Bewegungsgleichungen 


a 1 ra Yi YD bt = Bp 
Eile aes D) 5) r Us 5) ) 
mu \ Let) Vio 
Aas I ; Hy — Xo Y,— Yo 
Yy Ms ye rape) D 
12 12 ; 
i (4, 3) 
Bae Yg— 4 a By — Hy 
ee Be 2 me 2 } 
6 149 Vy9 
Silene Ds ee a Yo Yi 
Ty = ONE) ten 
TU Use) T19 


Hierin bedeutet r,, wie oben den gecenseitigen Abstand der Wirbel- 

zentren. 
Durch Quadrieren und Addieren erhalt man aus (4, 3) zunichst 

m2 (a2 + y2?) = m3 + fag und. ast ye) = me +m. 4) 

Die Gesamtgeschwindigkeit jedes Wirbelzentrums ist also konstant und 

‘nur von den Verhiltnissen im anderen Wirbel abhangig, was ja auch 
_ klar ist. 

Um die Giiltigkeit des Schwerpunktsatzes, wie wir kurz sagen wollen, 


-zu priifen, bilden wir 


‘ : M, ly — Molly 2, — % 

eee 2 19 Pest 225) 2 

m, x, + My %y = ; | 
Yi9 


oF 


(4, 5) 
3 ; M., Ue — Nt Y,—Y 
mM, 9, + Mg Yq = — ifs ath A | 
TU Vq9 
“Die rechten Seiten wiirden nur dann Q sein, wenn bs — 1. Da aber 
2 V9 


in unserem Falle nach (1,11) eine andere Relation zwischen € und y 
“pesteht, mu der Schwerpunkt eine bestimmte Bahn beschreiben. 


Zur weiteren Untersuchung wollen wir die Bewegung etwa auf den 
Schwerpunkt des ersten Wirbelgebietes beziehen. Durch Subtraktion 
erhalten wir aus (4,3), wenn wir zur Abkiirzung einftihren , 
fg By aa ae 


Mm, + Ms, 1 yt be §& 


Si Ma 75 oo Tin: (4, 6) 
nn 2 temas: 
ery 1 rp 4 ri 
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Folglich 
Pah 
Catt Gat ieee = 
oder, da £? + 7? == rp, 


Haben wir also zwei Gebiete mit aufsteigender Luftbewegung, so 
naihern sie sich; zwei Gebiete mit absteigender Luftbewegung entfernen 
sich voneinander. Falls die w verschiedene Vorzeichen haben, entscheidet 
dasjenige mit dem gréBeren Betrage. 

Ferner ergibt sich aus (4, 6) 


Pare pate 
HE— NE = = 


Fiihren wir als Polarkoordinaten ein 7,4, #,,, Wo #,, den Winkel zwischen 
der zur #-Achse parallelen &€-Achse und dem Radiusvektor zum zweiten 
Wirbelzentrum bedeutet, so ist 

ion ese ge Se ee 

F = 1280S Tyg, = Y = Nyy SIN Dy, 


. . . s L ee 
und die obige Formel verwandelt sich in den Flichensatz 


Pie m, + Mm, 
"2D = Wenger ; ie) 


Zwei zyklonale Wirbel bewegen sich also in zyklonalem Sinne, zwei anti- 


zyklonale in antizyklonalem Sinne umeinander. Da 


folgt, daB in Gebieten mit autsteigender Luftbewegung (u, + u, > 0) 
die Winkelgeschwindigkeit zunimmt, in Gebieten mit absteigender Luft- 


bewegung abnimmt. 


Aus der letzten Gleichung fiir P10 folgt 


Sue cones ee aes (1 ela aie t 
2 Uy + be x 
und unter Beachtung von (4,7) als Gleichung der Bahnkurve 
eouler ia 
ee — (Or e mM, + my (Pro = BO), 


Die relative Bahn ist also eine logarithmische Spirale. 


es 
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| Die vorstehenden Rechnungen geben nur die Relativbewegung eines 
Wirbels in bezug auf den anderen wieder. Um die Bewegung in bezug 
vaut ein mit der Erde starr verbundenes Achsenkreuz zu erhalten, muf 
‘man (4,3) allgemein integrieren, eine Autgabe, die zwar gelést wurde, 
vaber auf sehr unitibersichtliche Formeln fiihrt, weshalb wir hier aut die 


-Wiedergabe der Rechnungen verzichten. 


~~) 


5. Im allgemeinen Fall, da die Wirbelgeschwindigkeit eine 
Funktion des Abstandes vom Wirbelzentrum ist, bleiben natiirlich 
die von der Vertikalbewegung herriihrenden Geschwindigkeitsanteile die 

-gleichen wie in (4, 1), namlich 


0) oi (2) We. Qe 3 
QD; +O, = oh eneY 
o” = oa. + po” es toil r,— Va 2, 
| aA 4 


Um die Masse des Wirbelgebietes zu bestimmen, bilden wir unter Beriick- 


sichtigung von (1, 13) 


ak 
= ay ? (ea ad . 
= |tar = | | er { @ 82. =a ea? dy dp 
if 


eau t (2, + Rr). 
Das gibt fiir unsere beiden Wirbel die Massen 
, 2 a wes 2 a 
m, = 1 hy , (ee + &p,), My = w Ry ~ (2: + €p,): 


Es ergibt sich also fiir die Funktionen W 


Eo ae ee ! 
g ee k = V1 
49 : 
+ Belt — 2-2 \BY eit 
Y 1 
Aa eae 
— ie toate vy, "3 
7°? = Ww +w? =— In rel oar ae 


Ve Nis poseiy 3.) 
+ 8 (tn, hnare al ae 


& 
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und daraus fiir die gesamten Geschwindigkeitskomponenten 
oD OWSY y Us 2 — a y 
(es i i= Tae 2 yas! 
Wi = ae a Oy 2 (a 2) = am *k—y Y Y,) 
/ r k7%1 
1 al ( a a aa im ae 
(Ex, 2, k— nS R Y1 (Y= Py) ee r2 ) 
Ay TW) 
@ CG POW ent le Yat 9 ee 
OS = Oy Ox a , (y— y= ne aL i) 
V, Ae acs bth 3) Phen ae 
+ I (Ex, bay ae) R, V1 (x %,) ze - r2 ’ i bs 
= = S 
uo = 0d)" de awe Pe REE TS 3 (@—a,) ms % 
: On ie Mel nun pe. Be 
y y y > \o B= 2 
229-1) 2 (Em Qe (BPH WH) 
(2) 77 (2) 
mo) OD; OW, _ & th V5 (aie m, x es 
Oy Ou To Ms 2 x or 
y ry} nae Nie \oaee 
+ £2, ma (v— 5) : 2 (be, 2, Re ce) @ 12 (%— ws). 


Die Schwerpunkte beider Wirbelgebiete fallen auch im Falle radial- 
symmetrischer Verteilung der Wirbelgeschwindigkeit mit den Kreis- 
mittelpunkten zusammen, worauf schon hingewiesen wurde. Wir erhalten 
daher die Bewegungsgleichungen der Schwerpunkte wie friiher, indem 


1) (1) 1 2 
wir einmal in ui”, of), fir x #4, ¥ Y,, dann entsprechend in uw und vo? 
einsetzen. Das gibt 

C= pe ee ee 
AL game a aoe 2 ca 3 , 
a4 Ty9 of Yi9 
yf bbe Us Ys — Yo o M, Ly — By 
1 Wy 2 ee 
bf Yt9 ig RE . 
(5, 3) 
hie EOS Te 
2 2 2 2 y 
1 Use) 1G "19 
% = 4, = My Yo Yr) 1% 
Neath es 
uw Tho m ri 


Dieses Differentialgleichungssystem stimmt vollkommen mit (4, 3) 
iiberein, so da die Bewegungen zweier Wirbelgebiete unabhaingig davon 
sind, ob der Wirbel wie ein starrer Korper rotiert, oder ob die Wirbel- 
geschwindigkeit nur auf einzelnen koaxialen Zylinderflichen konstant ist. 
Infolgedessen lassen sich auch die aus (4,3) gezogenen Schliisse ohne 
weiteres auf den vorliegenden Fall tibertragen. 
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Eine Vereinfachung kann bisweilen dadurch eintreten, da8 im Falle 
micht raéumlich konstanten ¢ der Schwerpunktssatz erfiillt sein kann. Aus 
(4, 5) folgt, da® dann m, UW. = My Uy sein mug. Das ist, wie man durch 
Einsetzen der Werte von m,, &,, m, und Uy sieht, dann der Fall, wenn 
adie Wirbelgeschwindigkeit am Rande beider Wirbelgebiete denselben 
‘Wert hat (eine solche Annahme macht Kitao). Es sei also 


Ce, = SRE: 
Im iibrigen ist aus der Tatsache, daB die Werte der Wirbelgeschwindig- 
‘keiten am Rande die gleichen sind, natiirlich nicht zu folgern, daf Masse 
und Verteilung von ¢ in beiden Wirbeln die gleiche sein mus, denn die 
_Dimensionen der Wirbel werden ja auch voneinander verschieden sein. 
Hat also die Wirbelgeschwindigkeit am Rande der beiden Wirbel 
sdenselben Betrag, so vereinfacht sich (4, 5) in 


Mai, = m,%,+ m2, = 9, 


M yy = M9, + Mo Yo = Y- 
“Wahlen wir wieder den ruhenden Gesamtschwerpunkt als Koordinaten- 
-anfangspunkt, so ist 
m, 2, + mM, = 9, 
mM, Y, + My Yo = YO. 
Damit werden die Bewegungsgleichungen des ersten Wirbelschwerpunktes 


AN ees Uy 1 Oi es 1 Vy 
oie mr m, re’ 
(pee! z dunes Q 
Mo My 
y Uys 1 Yy a8 US) 1 Hy 4 
i aie 2 2 
DF m, 1 bi m, 1 
jee u ieee u 
My My 
Ferner ergibt sich 
; : : Us 1 
Pr = 28,7 = — |Z ae 
— 
m 
2 
t D} (5, 4) 
(0)? (0)? {2 
eg) Ms a M ae 
jee My 1 Me 
ties 
- Analog ist 
2 
ne = TOP ‘ane, 
: ; 1 Uy + Uy 


d.h. die Wirbel nahern sich entsprechend den Verhaltnissen im all- 
gemeinen Fall dem gemeinsamen Schwerpunkt, wenn die Gesamtergiebig- 
: 
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keit beider Quellen negativ (y >> 0) ist, im anderen Fall entfernen sie 
sich voneinander. 


In Polarkoordinaten ist 
t == 1, coso,, #, — 1, cosv,, 4; ——= 7 si) 5 — Tol 


und folglich 


ae : : 1 ms 
ry a, == Y, x, — YX} == 


gee = ag, (5, 3) 
mm, + Mm, ‘ 


Die Wirbelgebiete haben also denselben Umlaufssinn wie im allgemeinen 
Fall. Die Umlaufsgeschwindigkeit nimmt mit abnehmendem Abstand 
vom Gesamtschwerpunkt zu (wenn die Gesamtergiebigkeit beider Quellen 
negatiy ist), mit zunehmendem Abstande ab (wenn die Gesamtergiebigkeit 
beider Quellen positiv ist). Setzt man in (5, 5) aus (5, 4) den Wert 
fiir + ein, so ergibt sich durch Integration 
9,— 00 = = “2 In (1 ee Nba t). 
Zs 
Hierbei ist # der Polarwinkel des ersten Wirbelzentrums zur Zeit ¢ == 0. 


Durch Wiedereinfiihren von r, ergibt sich schlieBlich als Bahnkurve des 
ersten Wirbelzentrums um den Gesamtschwerpunkt 


iy : 
ri Ga — 3), 


= 71) ou (5, 6) 
Die Bahnkurven auch in bezug auf den Gesamtschwerpunkt sind also in 
diesem Falle logarithmische Spiralen. 

6. Auf Zyklonen und Antizyklonen unserer Breiten werden sich die 
vorstehenden Untersuchungen im allgemeinen nicht anwenden lassen *, 
da bei deren Bewegung ja auch thermodynamische Einfliisse eine wesent- 
liche Rolle spielen, bei der Bewegung der Zyklonen vor allem Wellen- 
bewegungen an den Diskontinuitatsflachen (Fronten). Nur bei ganz 
temperatursymmetrischen Zyklonen wird man méglicherweise Analogien 
finden. Kher ware eine Bestitigung der Rechnungen an Paaren von 
Tromben, Tornados oder tropischen Zyklonen, ebenso an Wasserwirbeln 


und Sonnenflecken zu erwarten, wenn geeignete Beobachtungen zur Ver- 
fiigung standen. 


Leipzig, Geophysikalisches Institut, Januar 1930. 


* Vel. dazu E. Palmén, Uber die Bewegung der aufSertropischen Zyklonen, 
Soc. Scient. Fenn. Comment. Phys.-Math. III, 7. 


| Atomformfaktorbestimmung mit Elektronen. 
Von H. Mark und R. Wierl in Ludwigshafen a. Rh. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Januar 1930.) 


‘An Blektronen-Debye-Scherrer-Aufnahmen von Al-, Ag- und Au-Folien werden 
Intensitatsmessungen ausgefiihrt. Die Ergebnisse werden verglichen mit der Bethe- 
sschen Theorie, der Rutherfordschen Streuformel und den Rontgenatomformfaktoren. 


Kinleitung. Die Tatsache der Wellennatur des Elektrons und die 


ist durch viele 


Giiltigkeit der de Broglieschen Beziehung eae 
“Arbeiten mit langsamen und schnellen Elektronen bestatigt worden. Die 
meue Erscheinung hat auch schon verschiedene Anwendungen gefunden, 
‘so die Bestimmung des Brechungsquotienten der Elektronenwellen bei 
Fragen der Leitfahigkeit von Metallen, die Feststellung neuer Interferenz- 
maxima bei Fragen der Gasadsorption usw. Bei diesen Arbeiten, die man 
besonders Davisson und Germer sowie E. Rupp verdankt, werden 
‘meist ,langsame“ Elektronen mit einer Geschwindigkeit von einigen 
hundert Volt verwendet. Es kam dabei im wesentlichen auf die genaue 
Vermessung der Lage der einzelnen Reflexionsmaxima an und aut die 
Bestimmung ihrer Abweichung von den erwarteten einfachen Ver- 
haltnissen. Zur Untersuchung der relativen Intensititen der einzelnen 
‘Reflexionen eignen sich ihrer starken photographischen Wirksamkeit wegen 
‘besser ,schnelle“ Elektronen, deren Geschwindigkeit tiber 10kV hegt. 
In dieser Richtung liegt eine Untersuchung tiber den Atomtormfaktor 
von G, P. Thomson, dem Entdecker der Interferenzen mit schnell- 
bewegten Hlektronen, vor*. Auch wir haben vor einiger Zeit diese 
Frage aufgegriffen und eine Bestimmung der Atomfaktoren an Aluminium, 
‘Silber und Gold durchgefiihrt. Fir Al liegt eine sehr genaue Unter- 
suchung des Atomformfaktors mit Roéntgenstrahlen von James, Brindley 
-und Wood vor**. Diese Frage muBte auch deshalb interessant er- 
scheinen, weil ein Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit der von 
Bethe*** aufgestellten dynamischen Theorie der Elektronenbeugung 
‘méglich ist. Der Atomformfaktor gibt bekanntlich an, wie die relativen 
“Intensititen der Reflexionen der einzelnen Netzebenen durch die 


* G. P. Thomson, Proc. Roy. Soc. London 125, 352, 1929. 
** R.W. James, G. W. Brindley und R. G. Wood, ebenda 125, 401, 1929. 
*tk H, Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928. 
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schwichende Wirkung inneratomarer Interferenzen im einzelnen streuenden 


Atom beeinflubt werden. 


1. Experimentelles. Die experimentelle Bestimmung des Atom- 
formfaktors besteht in der Messung der relativen Werte der von den 
einzelnen Ebenen eines Kristallgitters reflektierten Intensititen. Zur 
Erzeugung der Interferenzen bedienten wir uns der yon G. P. Thomson — 
in die Experimentiertechnik eingefiihrten Methode: Elektronen von einer 
Voltgeschwindigkeit von 10 bis 60kV durchlaufen eine Metallfolie von 
etwa 10—%cm Dicke. Die durch Abbeugung der Elektronen an den im 
Metallfilm ungeordnet liegenden Elementarkristallen entstandenen 
Beugungskegel bilden sich auf eimer senkrecht zum Primirstrahl auf- 
gestellten photographischen Schicht als konzentrische Kreise ab. Zur 
exakten Messung der Intensititen sind vor allem zwei Bedingungen zu 
erfiillen: scharfe, sauber getrennte Interferenzkreise und genaue Um- 


rechnung der photographischen Schwirzungen in Elektronenintensitiiten. 


Die verwendeten Kathodenstrahlen wurden durch Gasentladung in 
Wasserstoff erzeugt. Wir bedienten uns dabei der schon bei einer 
anderen Gelegenheit* beschriebenen Quarzréhre. Die auf Hochspannung 
befindliiche Aluminiumkathode ist zur Vermeidung einer Erwirmung 
durch die aufprallenden Kanalstrahlen durch Ol im Umlauf gekiihlt; die 
geerdete Anode ist wassergekiihlt. Das Kathodenstrahlbiindel durchsetzt 
nach dem Durchlaufen eines 83mm weiten Kanals von 4cm Linge eine 
10cm lange, aus einzelnen Teilen zusammengesetzte und zum gréften Teil 
auf 0,2mm Offnung ausgebohrte Hisendiise. Diese lange Diise dient zur 
Ausblendung eines feinen Elektronenstrahles und zur Aufrechterhaltung 
des Druckgefalles zwischen Hntladungsraum und Beobachtungsraum. Im 
ersteren wirkt durch einen seitlich in den Kanal gefiihrten Stutzen eine 
mittels Hahns regulierbare Quarzdiffusionspumpe, im letzteren greift eine 
vierstufige Stahldiffusionspumpe an; die Quecksilberdampfe werden durch 
fliissige Luft ausgefroren. Die Beobachtungskammer wird aus mehreren 
ineinanderpassenden dickwandigen Eisenréhren von 8cm Durchmesser 
gebildet; sie ist an der Stirnwand abgeschlossen durch die Filmkammer, 
welche den durch Schliff senkbaren Filmhalter aufnimmt und welche 
einen Leuchtschirm zur Beobachtung der Elektroneninterferenzen tragt. 
Auf einem Film (Agfa-Laue-Film) kénnen fiinf Aufnahmen gemacht werden; 
Neueinlegung des Films und Auspumpen beanspruchen etwa 1/, Stunde. 


* H. Mark und R. Wierl, ZS. f. Phys. 58, 526, 1929. 
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‘Der Abstand Metallfolie—Filmebene betrug bei den hier abgebildeten 
‘Aufnahmen 25 cm. 

Die Réhre wird mit einer Siemens-Stabilivoltanlage belastet; der 
Réhrenstrom betrigt ungefahr 20mA. Die Belichtungszeiten legen 
czwischen 1/,, und 1/49 Sekunde. Da ein nicht ganz momentanes An- 
und Abschalten der Spannung bei der groBen Intensitit verwaschene 
Interferenzen geben wiirde, wurde die Exposition in folgender Weise vor- 
genommen. Wenn die Réhre konstant eingelaufen ist und die Debye- 
Scherrer-Linien auf dem Leuchtschirm eingestellt sind (was bei ungeniigender 
_Rohrenjustietung durch einen klemen permanenten Hilfsmagnet geschieht), 
wird der primire Kathodenstrahl durch einen Elektromagnet vollstandig 


Fig. 1. Fig. 2. 
Beugungsbild an Ag. 36 kV-Elektronen. Beugungsbild an Al. 41 kV-Elektronen,. 
A = 0,0645 A. 1/49 see Belichtungszeit. 2 = 0,0605 A. 1/19 see Belichtungszeit. 


abgelenkt und die zu belichtende Stelle des Films vor den Leuchtschirm 
gebracht. Durch ein Uhrwerkrelais wird in reproduzierbarer Weise 
wihrend der erforderlichen Belichtungszeit der Elektromagnetstrom 
momentan unterbrochen und hernach ebenso wieder selbsttatig eingeschaltet. 
Dadurch wurden sehr scharfe Bilder erhalten, wie Fig. 1 und 2 zeigen. 
Die Metallfolien wurden nach dem Verfahren von E. Rupp durch 
Aufdampfen des Metalls im Hochvakuum auf eine sehr sorgfiltig polierte 
Steinsalzplatte hergestellt. Der diinne Metallfilm wird dann in Wasser 
 abgelost, auf einer Messingblende mit einer runden Offnung von 1,5 
bis 3mm Durchmesser aufgefangen und vorsichtig mit Filtrierpapier ge- 
trocknet*. Manchmal entsteht bei dieser Art der Herstellung eine 


* Herrn Dr. Karl Wolf danken wir bestens fiir seine Hilfe bei der Herstellung 
der Folien. 
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Orientierung der Elementarkristalle im Film. Die Fig.3 zeigt eine 
Elektronenaufnahme eines solchen orientierten Ag-Films. Die Ver- 
stirkungen auf den einzelnen Debye-Scherrer-Kreisen zeigen eine Faser- 
struktur mit der [110]-Ebene parallel zur Filmebene an. Derartig orientierte 
Filme scheiden fiir die Atomformfaktorbestimmung aus. 

Zur Festlegung der fiir die photographische Intensititsbestimmung not- 
wendigen Intensititsschwarzungskurve sind wir nach folgendem Verfahren 
vorgegangen. Unmittelbar vor dem photographischen Film befindet sich, 
durch einen Quarzring isoliert, eine Messingblende, die so gestaltet ist, daB von 
jedem Interferenzkreis ein gleicher Teil abgeblendet wird. Es entstehen dann 
auf dem Film Doppelsegmente, wie sie die Fig.4 zeigt; diese , Kreuz- 


TOE i Fig. 4. 
Elektronenaufnahme einer Silberfolie mit Elektronenaufnahme yon Au, mit Kreuzblende. 
Faserstruktur. 


blende* ist isoliert mit einem Einfadenelektrometer verbunden. Gleich- 
zeitig mit der Belichtung des Films erfolgt durch die auffallenden 
Elektronen eine im Elektrometer meSbare Aufladung der Blende, welche 
ein relatives Mai der aufgefallenen Elektronenmenge angibt. 

Zum Nachweis der Brauchbarkeit dieser Intensitiitsmessung waren 
noch einige Vorversuche notwendig. Es wurde zuniachst gepriift, ob die 
Elektrometerausschlige tatsichlich proportional der auigefallenen Elek- 
tronenmenge sind. Die wiederholt durchgemessene Zeitabhangigkeit der 
Aufladung ergab stets eine Gerade durch den Nullpunkt. Das beweist 
erstens die gute Konstanz der Entladung, zweitens sagt es aus, daS alle 
sekundéren Wirkungen der Elektronen auf der Kreuzblende, wie Aus- 
lésung von Réntgenstrahlen und Reflexion der Elektronen, proportional 
der aufgefallenen Intensitit sind. Diese lineare Zeitabhaingigkeit last 
auch eine Bestimmung des Schwarzschildschen Exponenten zu. Es 
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wurden mehrere Diagramme auf demselben Film mit verschiedener 
‘Intensitat J und verschiedener Belichtungszeit t in der Weise aufgenommen, 


af das Produkt J.t konstant war. Wegen der oben angegebenen Linear- 
vabhangigkeit konnte naimlich die Primiirintensitét genau meSbar durch 
veinen Hilfsmagneten geschwacht werden. Nach Ausphotometrieren der 
Aufnahmen ergaben sich stets gleiche Schwarzungen, so daf fiir Elektronen 
diescr Geschwindigkeit und dieser Entladungsform das Bunsen- 
-Roscoesche Reziprozititsgesetz als erfiillt anzusehen ist. Man braucht 


also zur Erzeugung verschiedener Intensititen nur die Belichtungszeit 


“bei gleicher Réhrenbelastung entsprechend zu varlieren. 


Des weiteren mufte noch gepriift werden, ob nicht durch die Réntgen- 
strahlen, welche von den Elektronen an der Folie und an den Blenden 
-ausgelist werden, eine kontinuierliche Schwirzung des Films eintritt, 
welche die genaue Messung der Intensitiiten stért. Zu diesem Zwecke 
| wurden Aufnahmen gemacht, bei welchen sich yor dem photographischen 
Film eine 0,01 mm-Al-Folie befand. Wenn die Folie glatt anliegt, erhalt 
man vollkommen scharte Elektronenaufnahmen. Es wurde nun so lange 
 pelichtet, bis die Aufnahme mit Abdeckfolie die gleiche Schwiarzung ergab 
wie eine auf dem gleichen Film gemachte Aufnahme ohne Abdeckfohe. 


Der Schwarzungsabfall der verschiedenen Reflexionen wurde nun bei der 
Photometrierung aller dieser Aufnahmen als der gleiche gefunden. Da 


das Durchdringungsvermégen von Réntgenstrahlen, die durch 30 kV-Elek- 

"tronen erzeugt werden, vielmals groSer ist als dasjenige von 30 kV-Elek- 
tronen selbst, mite der Abfall auf den Aufnahmen verschieden sein, 
wenn primiire Réntgenstrahlen an der Schwirzung in erheblichem Mase 
beteiligt waren. Wahrscheinlich, aber fiir die Eindeutigkeit der Messung 
belanglos, ist die Entstehung von Rontgenstrahlen innerhalb der photo- 
graphischen Schicht durch die auffallenden Elektronen. 

In der angegebenen Weise wurden auf einen Film mit gleichzeitiger 
elektrometrischer Messung der Intensitat je fiinf Aufnahmen gemacht, der 
Film gleichmaSig entwickelt und die einzelnen Aufnahmen mit einem 

- Registrierphotometer unter gleichen Bedingungen durchphotometriert*. 
Die Fig.5 zeigt drei Photometerkurven; diejenige mit geringer Intensitit(@) 
dient zur Ausmessung der starken Reflexionen, b mit groBer Intensitat 
zur Auswertung der schwachen Reflexionen, beide von Al-Aufnahmen, 
¢ stammt von einer Ag-Aufnahme her. Der kontinuierliche Untergrund, 

der durch unelastisch oder mehrfach gestreute Elektronen und wohl auch 


* Far wertvolle Hilfe bei diesen photometrischen Aufnahmen haben wir Herrn 


; Dr. Hochheim, Oppau, bestens zu danken. 
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durch Réntgenstrahlung bedingt ist, lit sich durch eine stetige Kurve 


abtrennen; die tiber sie hinausragenden F lichen unter den einzelnen Maximis 


wurden ausgemessen. Aus diesen Werten wird dann nach dem von 


Dorgelo eingefiithrten Verfahren eine Intensitatsschwarzungskurve ge- — 


400 


| 


Fig. 5. Registrierphotometerkurven: a) Al, schwache 
Intensitiit; b) Al, starke Intensitit; ¢) Ag. 


zeichnet, und zwar entsteht | 
sie, wie Fig.6 als Beispiel — 
zeigt, durch Aneinander- — 
lagerung der einzelnen — 
Schwarzungskurven zu einer 
vollstandigen. Auf ihr 
werden dann die Schwar- — 
zungspunkte — eingetragen, 
deren zugehérige relative 
Intensititen an der loga- 
rithmischen Abszissenskale 
abzulesen sind. Die photo-— | 
graphische Platte zeigt fiir 


Elektronen schon bei relativ | 


geringer Intensitit Sittigung 
und dann Abnahme der 
Schwarzung, wie auch aus den 
Photometerkurven (Fig.5) zu 
ersehen ist. Zur Auswertung 
derSchwiarzungskurve wurde 
stets nur der vor dem ersten 
Sattigungsabschnitt liegende 
ansteigende Teil verwendet. 
Durch Variation der Be- 
lichtungsintensitét laBt sich 
jede Interferenzintensitit in 
diesen ansteigenden Bereich | 
bringen. Eine Abschitzung _ 
der Genauigkeit der Methode 
ist aus der Streuung der 
Werte im Intensitits- 
schwarzungsdiagramm = zu 
entnehmen. Wir schitzen 
den mittleren Fehler auf 
5 bis 8 %; er ist wesentlich 
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bedingt durch die Ungenauigkeit der Ausmessung der Photometerkurven. 
ae gefundenen Intensitétswerte wurden zum Vergleich mit den theore- 
‘sischen F?-Werten nach folgender Formel umgerechnet: 

ae J. sin’ o - Jog 

| p p 


welche durch eine fiir kleine Winkel  erlaubte Vereinfachung aus der 


LK, (1) 


‘auch fiir Rontgenwellen fiir den Fall des Kristallpulvers giltigen Formel 
| ae ee 
2sin 20 


entsteht. Der zweite Faktor sin ® im Zahler der Formel (1) folgt aus 
er Tatsache, daB durch die Photometrierung die Schwarzung in einem 


(2) 


5 U-U | 
L === 20 
yA SS > 
; va ii | 
ys | 
i (799 jZ00 
| 7 
a 70 
5 


Intensititsschwarzungsdiagramm. Abszisse: log der Elektrometerausschlige : Ordinate : 
Photometerausschlag fiir Untergrund (Uo) minus Ausschlag im hé‘l-Maximun. 


Punkte jedes Kreises gemessen wird, die zu messenden Intensitéten aber 
vauf Kreise verteilt sind, deren Radien im Verhiltnis von sin # stehen! 


‘In der Formel bedeutet J gemessene Intensitat, g = Vr? - +P, p den 
‘Haufigkeitsfaktor. 

| Schon ein oberflichlicher Vergleich zweier Aufnahmen von Al und 
Ag (und &hnlich fiir Au), fir welche die Photometerkurve eine gleiche 
— Schwirzung (gleiche Erhebung iiber dem Schleier) fiir die 1 1 1-Reflexion 
_angibt, zeigt (vgl. dazu Fig. 7): der Intensitatsabfall mit steigendem Ab- 
‘lenkungswinkel ist fiir Al viel steiler als fiir Ag; wahrend bei Ag die 
_héheren Reflexionen noch intensiv sind, sind sie bei gleicher Intensitiit 
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der 111-Reflexion bei Al schon verschwunden. Daf das absolute 
Streuvermégen fiir die schwereren Atome natiirlich vielmals gréfer ist 
als bei Al (proportional Z?), erkennt man ebenfalls aus einem Vergleich 
der beiden Aufnahmen: die primaire Intensitat, fiir welche die Schwarzung 
um den Primiarfleck ein gewisses Ma8 bietet, ist bei gleicher in den 
111-Interferenzkegel gestreuter Intensitit bei Al vielmals gréBer als 
bei Ag. 

In der Tabelle sind fiir die einzelnen Ebenen die sin #/A-Werte, die 


gemessenen relativen Werte (Mittel aus je 40 Aufnahmen) und die zum 


((@)) 


Bee 


Fig. 7. Elektronenaufnahmen. Oben: Al, unten Ag. Die 111-Reflexionen 
fiir beide gleich stark. 


Vergleich mit einem geeigneten konstanten Faktor multiplizierten 
theoretischen Werte zusammengestellt und daraus in der Fig. 9 die ent- 
sprechenden Kurven gezeichnet. 

2. Die Auswertung der MeSergebnisse. Um die in der Tabelle 
enthaltenen Mefergebnisse zu verwerten, ist es zweckmafig, auf die von 
Bethe* entwickelte dynamische Theorie der Elektronenreflexionen zuriick- 
zugreifen. In der Kontinuumstheorie der Réntgenstrahlstreuung wird die 
Elektronendichte im Kristallgitter als dreifache Fourierreihe von der Form 

0 (3)? = Sone oer”, (3) 


WoO 


oo 
| Snir = ee yie aL +P, 


dargestellt. ,,, stellt das Reflexionsvermégen der Netzebene hkl dar, 
eine Gréfe, die bei eimatomigen Gittern unmittelbar mit dem Atomform- 


Pavicleie Bethe. sa, a. Os 
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glied dieser Entwicklung v))) ware dann mit dem richtungsunabhangigen 
, Brechungsexponenten“ der Substanz fiir de Brogliewellen zu identifizieren, 
wie dies gewdhnlich in den einschlagigen Arbeiten gemacht wird. Dieses 
Vorgehen stellt natiirlich eine erste Naherung dar, da der Brechungs- 
exponent eines Gitters fiir Elektronenwellen eine ebenso komplizierte 
richtungsabhingige GréSe ist wie fiir Réntgenstrahlen. 


73 
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Fig. 8. Atomformfaktor fiir Al. 


Die beiden Entwicklungen (3) und (4) sind durch die Laplacesche 
Gleichung miteimander verkniipit: 


A Vee (02 On): (5) 


Hierin bedeuten 9% und 9” die raumlichen Ladungsdichten der Atomkerne 
und der Elektronen. Durch Ausfiithrung der zweifachen Differentiation 
ergibt sich als Zusammenhang zwischen dem Fourierkoeffizienten des 
Potentials fiir die Ebene (di1) und den entsprechenden Ladungsverteilungen 
der Ausdruck 


s é K E 2 
ny = a (@nki — Onk)- (6) 


} Atomformfaktorbestimmung mit HElektronen. 761 


Da die Ladungsverteilung der Kerne als punktférmig angenommen werden 


kann, ist man berechtigt, == konstant und proportional der Kern- 


- 
Cnet 
'ladung anzusetzen. ; 
Fiir die Auswertung der MeSergebnisse ergibt sich also folgende 


| Vorschrift: Die fiir Al aus den Messungen von James, Brindley und 
Wood, fiir Ag und Au nach der Thomasschen Formel bekannten Werte 


i ae E . : Te . . ve io ae 
fiir 9? werden in die Gleichung (6) eingesetzt, in der man fiir 9%) = Z 


_gesetzt hat. Daraus werden fiir die einzelnen Netzebenen die v;,;; be- 
rechnet. In der Fig.8 ist die in der Klammer der Gleichung (7 — F) 
| stehende Differenz fiir Al als Kurve 2 eingetragen. Man sieht, daB sie 
sich bei gréBeren Ablenkungswinkeln asymptotisch der Atomnummer 7 
‘nahert. Dies bedeutet, daB fiir die Elektronenbeugung bei grofem 
_Ablenkungswinkel beinahe nur das Kernpotential mafgebend ist, wahrend 


“die réumlich verteilten Elektronenhiillen wenig zur Beugungswirkung des 
; “Kristallgitters beitragen. 

| Wir bilden nun das Quadrat des Potentials und setzen ihm pro- 
portional die gestreute Elektronenintensitat, was bedeutet, daB von der 
Extinktion der de Brogliewellen im Gitter abgesehen wird. Inwieweit 
diese Annahme bei der starken Wechselwirkung zwischen Welle und 
_ Gitter berechtigt ist, 1iBt sich trotz der geringen Dicke der Folien nicht 
“mit Sicherheit vorhersagen. Fiir die gestreuten Intensitaten erhalt man 
-auf diese Weise 

Cea 


————— 
sint > 


-k, 

eine Gleichung, die fiir gréBere Winkel in die Rutherfordsche Formel 
Z? 

: sint > 

geht. Die wellenmechanische Korrektion von Wentzel, Born und 


fiir die Streuung von a-Strahlen an schweren Atomkernen iiber- 


Elsasser in dieser letzteren Formel*, welche die Abschirmung der 
‘Kernladung durch die Elektronenhiille zum Ausdruck bringt, steht durch- 
aus in Ubereinstimmung mit der GréBe 9”, , die sich bei der Streuung der 
‘relativ langsamen Elektronen als Atomformfaktor bei der Elektronen- 
-beugung bemerkbar macht, wahrend die viel rascheren o-Strahlen tiber- 
‘haupt nur am Kernpotential gebeugt werden. Auf diesen Zusammenhang 
weist F. Kirchner hin**, — Tragt man die auf diese Weise um- 


* Vel. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Ergdnzungsband, S. 226. 

#* B, Kirchner, Die Naturwissensch. 1930 (im Druck). Herrn Dr. F. Kirchner 
sind wir fiir die Mitteilung seiner noch unveroffentlichten Uberlegungen und fiir 
eine wertvolle Diskussion zu Dank verpflichtet. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 50 


T 
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gerechneten experimentellen Werte* mit den theoretisch zu erwartenden 
Kurven in ein Diagramm ein, so erhilt man als Ergebnis die Fig. 9. 
Wiirden wir fiir Al die Thomasschen F-Werte einsetzen in Gleichung (6), 
so wiirde die Kurve 8 in Fig. 9 etwas flacher verlaufen. Man sieht, dal 
die gemessenen Punkte fiir Al, Ag und Au gut auf die theoretische Kurve 
fallen, da also der durch die Bethesche Theorie gegebene Zusammen- 
hang zwischen Réntgenstrahlbeugung und Elektronenbeugung von der 
Erfahrung bestitigt wird **. 

Die Ubereinstimmung zeigt, da die in beiden Theorien auger acht 
gelassenen unelastischen ZusammenstiSe: bei den Réntgenstrahlen der 
Comptoneffekt und die wahre Absorption, bei den Elektronen die Brems- 


FAA 
50 


& Exo, Al 
v Exp, Ag 
70 Exp, Aut 


T 
| 
| 
| 
\ 
\ 


50} 


20 


70 


oA OP 


UF SS 
SS 


Fig. 9. Theoretische Streuverteilung fiir Au (4), Ag (5) und Al (8). Rutherfordverteilung (7). 
Rontgenatomformfaktor ftir Al (6). le MeBpunkte bezogen auf 220. 


S 


strahlung und die lonisierungsprozesse, das Ergebnis der Messungen unter 
den gewiahlten Versuchsbedingungen nicht erheblich beeintraichtigen oder 
zum mindesten, daf sie in beiden Fallen etwa in demselben Sinne wirken, 
so da$ ihr Kintlu8 das Endresultat nicht erheblich beeintrachtigt. 


* Hs sind in der Figur alle Kurven im Punkte 220 zur Deckung gebracht. 
Bringt man den Intensitatswert fiir die Reflexion 111 mit dem theoretischen Wert 
gur Deckung, so zeigen sich mit zanehmendem Winkel zunehmende Abweichungen, 
die wohl auch durch die Warmebewegung (Debyefaktor) zu erklaren sind. 

** In einer kiirzlich erschienenen Notiz (Nature 124, 986, 1929) gelangt 
N. F. Mott auf Grund der Bornschen Theorie zu einer mit der oben angegebencn 
identischen Formel. 
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Unsere Messungen ergeben fiir die schwereren Elemente Ag und Au 
einen wesentlich flacheren Verlauf der Streukurve als fiir das leichte Al. 


Auch die theoretische Formel fordert dieses Verhalten. 


Zusammenfassung. Die relativen Werte der von den einzelnen 
Kristallflachen von feinkristallinen Metallfolien reflektierten Elek- 
tronenintensititen werden photographisch vermessen. Die Methode der 


 Umrechnung der Schwirzungen auf Intensititen, analog dem Dorgelo- 
schen Verfahren im optischen Gebiet, beruht auf der mit der Auinahme 
gleichzeitig vorgenommenen elektrometrischen Messung der auffallenden 
 Elektronenmenge. Die Werte werden auf eine mit dem Atomformfaktor 
_ vergleichbare Grobe umgerechnet. Die Ubereinstimmung mit den nach 
‘der Betheschen Theorie berechneten Kurven ist befriedigend. Es ergibt 
sich, daB bei Elektronen von 30 bis 50 kV Geschwindigkeit ein Kinflub 


der Elektronenschale auf die Streuintensitat nur bei kleinen Winkeln 
merkbar ist, und da die Abweichung von der Rutherfordschen Ver- 


 teilung mit der Ordnungszahl des streuenden Elements zunimmt. 


Ludwigshafen a. Rh., 6. Januar 1930. 


Hauptlaboratorium der I. (. Farbenindustrie. 
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Magnetophotophorese und Elektrophotophorese. 
Von F. Ehrenhaft, M. Reiss und E. Wasser in Wien. 
(Hingegangen am 23, Dezember 1929.) 


Es wird gezeigt, da die Photophorese submikroskopischer Probekérper (Pk.) in 
oder gegen die Richtung des Lichtstrahles von homogenen magnetischen oder 
elektrischen Feldern beeinfluSbar ist. Unter der Wirkung solcher senkrecht zum 
Lichtstrahl gerichteter Felder entsteht im konzentrierten Lichtstrahl auch eine 
Beweeung in oder gegen die Richtung der Kraftlinien. Wenn die Photophorese 
durch die infolge der Temperaturverteilung auf dem Pk. entstehenden Radiometer- 
krafte ausgedeutet wird, miifte man annehmen, daf die ursprimgliche Temperatur- 
verteilung am Pk. durch die elektrischen bzw. magnetischen Felder abgeandert 
wird; in diesem Falle kénnte man aber einesteils thermomagnetische, andernteils 
elektrothermische Effekte zur Deutung der obigen neuartigen Erscheinungen 
heranziehen. 


Die bekannte Erscheinung der Photophorese (Fortbewegung kleiner, © 
im Gase suspendierter Pk. von der GréSenordnung 10—®cm) in oder 
gegen die Richtung eines konzentrierten Lichtstrahles (longitudinal zum 
Licht), hatte in den letzten Jahren zu vielfachen theoretischen Krérterungen, 
in welchen man die Ausdeutung dieser Erscheinung auf radiometerartige 
(Crookes) Krifte zuriickzufiihren bestrebt war, Anlafi gegeben. In der 
Folge ergab sich die quantitative Berechnung der Radiometerkrafte auf 
Kugeln und Platten. 

Die zweite, ebenfalls von F. Ehrenhaft* beobachtete Erscheinung, 
da in einem zur Richtung des Lichtstrahles senkrechten elektrischen Felde 
Vergréferungen bzw. Verkleinerungen der Geschwindigkeit entstehen 
(Transversalphotophorese senkrecht zum Licht), hat bisher wenig Beachtung 
gefunden. 

Neuere Beobachtungen deuten nun unabweislich darauf hin, daf ge- 
rade diese zweite Erscheinung physikalisch beachtenswert ist. Diese Tat- 
sache soll nun im folgenden durch einige vorlaufige Versuche erértert 
werden **, 

Versuch I. Transversale Magnetophotophorese***. Man 
durchleuchte ein homogenes magnetisches Feld von etwa 7000 GauB **** 


* F. Ehrenhaft und D. Konstantinowsky, Anzeiger d. Akad. d. Wiss. 
Wien, Nr. 9, 18. Marz 1920. 
** F. Ehrenhaft, C. R. 190, 263, 27. Jan. 1930. 
«es Unter transversaler bzw. longitudinaler Photophorese verstehen wir im 
folgenden Bewegungen senkrecht bzw. parallel zum Lichtstrahl. 
*xk* B. Ehrenhaft und E. Wasser, ZS. f. Phys. 40, 42, 1926. 
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von der einen Seite senkrecht zu der Richtung der Kraftlimien mit einem 


-intensiven, geeignet konzentrierten Lichtstrahl, und von der anderen mit 
einem schwachen, diffusen Lichtstrahl und treffe die Anordnung so, dafi 


man denselben Pk. abwechselnd mit dem konzentrierten und diffusen 
Licht senkrecht auf die beleuchtenden Strahlen mit dem Mikroskop be- 


obachten kann. AuBerdem ist noch Vorsorge getroffen, daf man parallel 


zum homogenen magnetischen Felde gleichzeitig ein homogenes elektri- 


-sches Feld richten kann*. Dabei ergibt sich, daS einzelne im elektri- 


schen Lichtbogen erzeugte Pk. aus Nickel und Eisen, die im diffusen Strahl 


bei dem wirkenden homogenen Magnetfeld ruhen, im konzentrierten 


'Strahle sich in der Richtung der magnetischen Krattlinien, also senkrecht 


zum Strahle bewegen, und daf sich diese Bewegung mit der Richtung des 


| Magnetfeldes umkehrt**. Befinden sich im Gesichtsfelde des Mikroskops 
_ gleichzeitig mehrere Teilchen derselben Substanz, so zeigt sich beim Hin- 


schalten des magnetischen Feldes, daS sich einzelne Pk. in der Richtung 


von §, andere in der entgegengesetzten Richtung bewegen. Dieser Kifekt 


tritt bei manchen Pk. von Nickel und Eisen bereits bei dem schwachen 
remanenten Felde des Mikromagneten auf und wird bei diesen Teilchen 


/- durch weiteres Steigern des Feldes nur unwesentlich vergréfert. 


Versuch Il. Longitudinale Magnetophotophorese. In 


| Ancrdnung wie bei Versuch I zeigen viele Pk. von Nickel und Eisen 
‘longitudinale Photophorese, und zwar sowohl lichtpositive (vom Lichte 


weg), wie auch lichtnegative (zum Lichte hin). Beim Einschalten des 


gum Lichtstrahl senkrechten Magnetfeldes und gleichzeitiger Kompensation 


eines eventuell vorhandenen transversalen Effektes (siehe 1) an geladenen Pk. 


* Die Herren cand. phil. E. Reeger und P. Selner haben an der Ausfihrung 
der Versuche geschickt und aufopfernd mitgewirkt und werden in dieser Frage noch 
zu Worte kommen. 

** Untersuchungen an Antimon haben aber ergeben, daf die Teilchen mit 
Umkehrung des magnetischen Feldes ihre Bewegungsrichtung nur in etwa 50% 
der Falle umkehren. Auch finden wihrend des Wirkens des magnetischen Feldes 
spontane Umkehrungen der Bewegungsrichtung statt. Bestimmt man sodann an 


~ demselben ungeladenen Antimon-Pk. die Statistik der Kommutierungen der trans- 


versalen Hlektrophotophorese, so ergibt sich, da die Kommutierung der Bewegungs- 
richtung mit dem Felde eine 100%ige ist. Auferdem zeigten die Pk. von Antimon 
folgendes sehr merkwiirdige Verhalten. Wird ein geladener Pk., welcher im 
homogenen magnetischen Felde sich senkrecht zum beleuchtenden Lichtstrah] be- 
weet, durch ein dem Magnetfeld tiberlagertes eclektrisches Feld in oder gegen die 
Richtung der urspriinglichen Bewegung gezogen, so kehrt er nach Ausschalten 
des elektrischen Feldes seine zuletzt innegehabte Bewegungsrichtung um. Es hat 
also den Anschein, als ob die Bewegungsrichtung im magnetischen Felde von dem 


_ Richtungssinn des vorher eingeschalteten elektrischen Feldes abhangig ware. 
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durch ein geeignetes elektrisches Feld wird die Longitudinalphotophorese 
bei manchen Pk. vergréSert, bei anderen verkleinert. Es gibt auch Pk., 
welche ohne magnetisches Feld keine Photophorese zeigen, deren Photo- 
phorese sofort mit Wirksamkeit des magnetischen Feldes anhebt. Bei 
solchen Pk. hangt die Groé%e und Richtung der Photophorese im nicht 
ganz homogenen Strahle von dem Orte des Pk. im Strahle ab. Wiihrend 
bei der gewoéhnlichen Photophorese in unserer Anordnung (ohne magne- 
tisches Feld) eine allfallige Inhomogenitat des beleuchtenden Strahles nicht 
bemerkbar ist, kann im letzten Falle, je nach der Lage des Pk. im Strahle, 
sogar ‘eine Umkehr der Photophorese eintreten. Die hier in Versuch II 
beschriebene longitudinale Magnetophotophorese ist mit dem magnetischen 
Felde nicht kommutierbar. 


Versuch III. Transversale Elektrophotophorese. In einem 
Khrenhaftschen elektrischen Kondensator justiere man die Lichtstrahlen 
wie in Versuch | und entferne durch geeignete elektrische Felder alle 
eventuell aufgeladenen Pk., so da8 im diffusen Lichstrahl keine Bewegung 
der Pk., auBer der reinen Fallbewegung, bemerkbar ist. Richtet man nun aut 
den Pk. im homogenen Felde den intensiven Lichtstrahl, dann bewegen sich 
diese ungeladenen Pk. in der Richtung der elektrischen Kraft, also senkrecht 
zum Lichtstrahl. Dabei bewegen sich verschiedene Pk. wie im Versuch J, 
teils in der Richtung von G, teils entgegengesetzt. Die Bewegung hort sofort 
mit Abblenden des konzentrierten Lichtstrahles auf. Die Intensitat der 
Bewegung hingt von der GréBe und Art der Teilchen derselben Substanz 
ab. Besonders abhingig ist sie von der Substanz selbst. Wihrend an 
Tellur, Antimon, Jod diese Bewegung bereits bei sehr kleinen elektrischen 
Feldern (0,017 elst. Einh.) eintritt, zeigt sich diese Bewegung bei Nickel, 
Eisen, Selen, Wismut erst bei héheren Feldstarken, bei manchen Teilchen 
erst bei Feldstiirken von etwa 20 elst. Kinh. Diese letzterwihnte Bewe- 
gung hatte in meinem Institute bereits Georg Placzek* beobachtet. 
Die analog zu Versuch I auftretende transversale Elektrophotophorese ist 
ebenso fast immer mit dem elektrischen Felde an ein und demselben Pk. 
kommutierbar. Die Geschwindigkeit der beschriebenen Bewegung steigt 
mit der elektrischen Kraft, ist aber derselben nicht linear proportional, 
sondern nimmt langsamer zu als die elektrische Kraft und scheint einem 
Sattigungswert der Geschwindigkeit zuzustreben. Bei konstanter Feld- 
starke nmmt die Geschwindigkeit der Bewegung mit der Lichtintensitat 
zu. Gleichzeitige Beleuchtung des Teilchens von links und rechts ruft eine 


* G. Placuek, ZS. {. Phys. 49, 601, 1928. 
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Erhéhung der Geschwindigkeit hervor. Sowohl die Magnetophotophorese 
wie die Elektrophotophorese sind mit dem Lichtstrahl nicht kommutierbar. 

Macht man den beschriebenen Versuch in einem elektrischen Wechsel- 
feld (48 Perioden), so tritt auch bis zu Feldern von 20 elst. Kinh. Scheitel- 
wert keine transversale Elektrophotophorese ein. 

Uberlagert man dem konstanten elektrischen Feld ein Wechselfeld 
so wird die transversale Elektrophotophorese geschwicht. Auf diese 
_ Weise gelang es, bei manchen Pk. die Bewegung vollstindig aufzuheben. 

Versuch IV. Longitudinale Elektrophotophorese. Zur Aut- 
klarung dieses Falles wurden zuniachst geladene Selenprobekérper in 
einem Wechselfeld beobachtet. Es fanden sich Pk., deren longitudinale 
Photophorese nicht beeinfluSt wurde, und solche, deren Photophorese im 
_ Wechselfeld stark verzégert wurde. Weitere Versuche, betretfend die 
~ Beeinflussung der longitudinalen Photophorese ungeladener Pk. im elek- 


’ trischen Gleich- und Wechselfeld, haben ergeben, daS auch an ungeladenen 


Pk. das elektrische Gleich- bzw. Wechselield eine Vergréferung oder 
Verkleinerung der Geschwindigkeit der Photophorese verursacht* 


Es soll zuniichst versucht werden, diese neuartigen Erscheinungen 


in Zusammenhang mit bereits Bekanntem zu bringen. Wenn man sich 


| der bisherigen Argumentation, daf die photophoretische Bewegung des Pk. 


auf die durch die Temperaturverteilung an im Gase suspendierten Teilchen 


- und die durch diese Temperaturverteilung entstehenden ponderomotorischen 
_ Krafte (Radiometerkrafte) zuriickzufithren ware, anschlieBt, ist es nahe- 


liegend anzunehmen, daf die in den Versuchen | bis [V wirkenden elek- 
trischen und magnetischen Krafte eine Anderung der Temperaturverteilung 
des Pk. derartig hervorzurufen vermégen, da8 sich daraus die so verschieden- 
artigen Bewegungsvorgange ergeben. ‘eilweise sind ahnliche Wirkungen 
eines Magnetfeldes auf warmedurchflossene Metallplatten und diinne 
Schichten schon beobachtet worden (transversale und longitudinale ther- 
momagnetische Effekte). Auch diese Effekte gehen transversal mit der 
ersten Potenz der magnetischen Kraft, longitudinal mit deren Quadrate. 

Analoge elektrothermische Effekte sind unbekannt. Deren Vor- 
handensein (mefSbare Verfolgung) auch an grofen Korpern ware durch 
Versuche IIT und IV nahegelegt und sind in Ausarbeitung. Wollte man 


# Hs gibt Pk. von Hisen und Nickel, die bei der beschriebenen Anordnung 
im magnetischen Feld eine Bewegung senkrecht auf die Ebene §-Lichtstrahl zeigen. 
Dieser Effekt offenbart sich in einem Verschwinden der Pk. aus der Hinstellebene 
des Mikroskops nach vorn baw. riickwarts, so da&i man zur Verfolgung des Pk. 
in diesem Falle einen Umbau der Anordnung vornehmen miifte. 
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die bisher beschriebenen Effekte als Volumeffekte, die sich infolge der 
entstehenden Temperaturdifferenzen als Oberflicheneffekte (Radiometer- 
krafte) kundgeben, analog den thermomagnetischen Erscheinungen deuten, 
so miiBte man annehmen, da auch ein Teil der elektrischen Kraft ins 
Innere solcher Pk. einzudringen vermag. Inwieweit eine derartige Deutung 
berechtigt ist, wird derzeit untersucht. 

Ob andererseits eventuell vorhandene Inhomogenitaten am Pk. selber 
oder deren Form und demzufolge die bei Wirken des Feldes geinderte 
Beweglichkeit und Temperaturverteilung die neuartigen Erscheinungen 
auszudeuten vermégen, bleibt zukiinitigen Untersuchungen vorbehalten. 
Andererseits ist zu beachten, dafi die Energie (Ausrichtung) des Teilchens 
im Felde eine quadratische Funktion der Potentiale ist, dai aber die 
Transversaleffekte sich mit dem Felde kommutieren *. 

Bemerkt sei noch, dai alle Effekte jederzeit reproduzierbar und 
quantitativ leicht mefibar sind. Auch Effekte, bei welchen Lichtstrahl und 
magnetische bzw. elektrische Kraft in derselben Richtung liegen, sowie 
die Abhingigkeit der Erscheinungen yom Gasdruck werden zur Unter- 
suchung gelangen. 


Wien, II]. Physikal. Inst. der Universitat, Dezember 1929. 


* Siehe dazu FuSnote, S. 755. 


759 


| Uber Radiometerkrafte und Entgasung. 


| Von Theodor Brings in Wien. 
| Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Dezember 1929.)’ 
Die vorliegende Arbeit untersucht die Abhingigkeit der Radiometerkraft von der 
‘@uferen Wirmeleitfahigkeit. Fur die Radiometerfliigel wurde nur blankes Metall 
‘ohne jede Schwarzung verwendet. Die iuBere Warmeleitfahigkeit wurde durch 
‘Aufrauhen der Oberflachen geandert. Hierbei wurde auf den Gasbeladungszustand 
‘der Blattchen und der Apparatur geachtet und moderne Entgasungsmethoden 
| angewendet. 


I. Einleitung. Man beobachtet ponderomotorische Krafte, wenn 
‘Licht auf eine im Vakuum aufgehiingte empfindliche Drehwaage oder auf 
ein im Ehrenhaft-Kondensator ausgeschwebtes Teilchen fallt. Letzterer 
‘Vorgang wird bekanntlich als Photophorese* bezeichnet. Die Kraftrichtung 
‘jst entweder lichtpositiv, d. h. Kraftrichtung und Strahlenrichtung fallen 
‘zusammen, oder lichtnegativ, wie unter anderen von Ehrenhaft an kleinen 
“Teilchen und in der Folge von Gerlach und Westphal** an Platten 

beobachtet wurde. Prinzipiell legen zwei Arten von Kraften vor; eimer- 
“seits der von Maxwell und Bartholi theoretisch errechnete und von 
Lebedew***, Nichols und Hull*** und Golsen+ untersuchte Licht- 


_druck, Re eat. die von Crookes+} entdeckten Radiometerkrafte. 
| Die begriffliche Trennung dieser beiden Krafte veranschaulicht ein 


ag 
Experiment von Schuster+y7: Schuster hing ein Radiometergefai an 
“-gwei Kokonfaden bifilar auf, wobei ein kleiner Hohlspiegel daran zur 
Spiegelablesung diente. Die Radiometerfliigel drehten sich mit einer 
Tourenzabl von 200 Umdrehungen pro Minute. Sobald sie sich zu drehen 

' begannen, zeigte sich eine Bewegung des Radiometergefibes entgegen dem 
, Umlaufsinn der Radiometerblattchen. Sobald die Blattchen sich konstant 
‘drehten, kehrte das Radiometergefa8 in die Ruhelage zuriick, sobald sie sich 
wieder langsamer bewegten, trat ein Ausschlag des GefaBes im Unmlaufsinn 
der Radiometerblittchen ein. Righ1i, der eine analoge Untersuchung fiihrte, 
| indem er ein RadiometergefaS mit festgeklemmten Fliigeln auf Wasser 
schwimmen lief, erhielt auch bei intensivster Bestrahlung keine Bewegung. 


(Fir Lichtdruckmessungen war seine Anordnung natiirlich zu unemptindlich.) 


* FP. Bhrenhaft, Ann. d. Phys. 46, 81, 1918. 

** BF. Gerlach und W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 218, 1919. 
*k* P. Lebedew, Ann. d. Phys. 6, 433, 1901. 
sek B, FB, Nichols und G. F. Hull, ebenda 1p, Ds), ICs 

+ A. Golsen, ebenda 73, 624, 1924. 

++ W. Crookes, Phil. Trans. 164, 501, 1874; 165, 519, 1875; 166, 326, 1876; 
| 168, 243, 1878; 170, 67, 1880. 
+++ A. Schuster, ebenda 166, 715, 1876. 
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Die Radiometerkrafte gehorchen also dem einfachen Impulssatz der 
Mechanik, der Lichtdruck dem erweiterten Impulssatz der Elektrodynamik. 
Bei diesem setzt sich elektromagnetische Bewegungsgriéfe direkt in 
mechanische um. Die Radiometererscheinung, welche auf der ungleich- 
migigen Erwarmung der Blittchen durch den Lichtstrahl beruht, wurde 
fiir den Grenzfall hoher Vakua von Knudsen* berechnet. Fiir hohe 
Drucke, d. h. ftir soleche, wo die mittlere freie Weglange des umgebenden 
Gases vergleichbar oder kleiner als die Radiometerdimensionen sind, 
existiert eine Theorie von A. Einstein**, die das Gas als ruhend an- 
nimmt, und eine hydrodynamische Theorie, welche das Gas als bewegt 
annimmt, von Hettner*#**, Beiden Theorien ist die Auffassung gemeinsam, 
da die Radiometerwirkung bei hohen Drucken eine Randwirkung ist. 
Sicherlich aber hingt die Radiometerkraft von der Oberflichenbeschaften- 
heit der Fliigel ab. Nur wenige Arbeiten erfassen diese Abhingigkeit, 
auf die Smoluchowski**** hingewiesen hat, quantitativ. Die Theorien 
von Sterntal+ und Sexly+ beriicksichtigen die iubere Wirmeleitfihig- 
keit des Plattenmaterials. 

Es sei hier vor allem an die Sterntalsche Arbeit angekniipit. 
Sterntal betrachtet den Radiometereffekt als Flacheneffekt und das Gas 
als ruhend. Er leitet zuerst, von der Boltzmannschen H-Funktion aus- — 
gehend, ein verallgemeinertes Max wellsches Geschwindigkeitsverteilungs- 
gesetz ab. Er setzt: 


(2 =o [7 Gin Gb, de 0: 
Mierbei ist f(&, 7, €,p,--.P,) die Anzahl der Molekiile in der Volumen- 


einheit, deren Geschwindigkeitkomponenten zwischen den Grenzen £ und | 


€+ dé, yn und y+ dy, € und + dé und deren innere Impulskompo- ii 
nenten zwischen den Grenzen p,; und p; + dp; liegen. TF iir den Fall des 


stationiren Wiarmestromes sind folgende Bedingungen zu beriicksichtigen: || 


a) die Zahl der Molektile in der Volumeneinheit ist konstant, 
b) die mittlere Energie der Molekiile ist konstant, 
c) das Gas ruht, 


d) es findet eine Warmestrémung lings der positiven 
X-Achse statt (neu). 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 31, 205 und 636; 32, 805; 38, 1435; 34, 593; 
35, 389; 36, 871. 
AeA Hinsteins Zoot. Phys. 2eelueloos 
*KE G. Hettner, ebenda S. 12. 
eeEE A Sterntal, ebenda 89, 341, 1926. 
7 Th. Sex], Ann. d. Phys. 80, 515, 1926; 81, 800, 1926. 
7+ M. v. Smoluchowski, ebenda 85, 983, 1911. 
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| Zur Berechnung der Geschwindigkeitsverteilung unter den obigen 
Odes bedient sich Sterntal der Lagrangeschen Multi- 


_ plikatoren. Unter Beriicksichtigung der Warmeleitungsgleichung und des 
Knudsenschen Akkommodationskoeffizienten findet er: 


| Pie ee 
— — —— 
M (4/% 1 \2 1 \K3 4) ~BO\(1 + BO ph) O74 pd) 2 
_ , LG EEN eet ae ao eee es 
a alee) ee 1A ee |} 
| io “Dal ‘Tat 2 D —< oe 
IE { | * 
ha ey Ue a a3 i, 


Dabei bedeutet 
| h, die aubere Wirmeleitfahigkeit der bestrahlten Vorderflache der 
| Radiometerblattchen, 


h, die auBere Warmeleitfahigkeit der unbestrahlten Riickflache der 
Radiometerblattchen, 


i h die auBere Warmeleitfahigkeit der GefaSwiande, 

1; die innere Warmeleitfahigkeit des Fliigelmaterials, 

1, die innere Warmeleitfahigkeit des umgebenden Gases, 

6 Absorptionskoeffizient, 

0 Blattchendicke, 

d GetfaS8durchmesser, 

0 Reflexionskoeffizient, 

S, jene Energiemenge, die pro Sekunde durch die Oberflache der 

Blattchen eindringt, 
a Sor e289, 
k=0 

M Molekulargewicht, 

» Zabl der inneren Freiheitsgrade (Eingreifen der Quantentheorie). 


Zur Untersuchung der Kraftrichtung betrachten wir den Ausdruck 


( if a —geP) (1+ @ es) +. (1 ge?) |; (1 +e?) 3 ul ~#)} 


iy hy 

Der zweite Summand ist wesentlich positiv. Es folgt also fir h, = h, 
eine positive Radiometerwirkung. Bei ungleicher auferer Warmeleitfahig- 
keit der Oberfliichen muS man beachten, dab die auBere Warmeleitfahig- 
- keit proportional dem Gasdruck ist. Der erste Summand fallt also um 
' so mehr ins Gewicht, je besser das Vakuum ist. Es ist also zu erwarten, 
 daB bei Bestrahlung der rauheren Seite h, > ht, die Radiometerkraft bei 
 hohen Drucken nur unmerklich gréfer ist als im symmetrischen Fall, 
bei fallendem Druck den normalen Wert aber zunehmend tibersteigt. 
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Analog soll, wenn die unbestrahlte Flache eine gréSere au’ere Warme- 
leitfahigkeit besitzt, bei gutem Vakuum eine verminderte Radiometerkraft 
eintreten. Vorausgesetzt ist dabei, da sich die beiden Seiten des Radio- 
meterblittchens nur durch die auBere Warmeleitfihigkeit unterscheiden 
und nicht etwa auch die Lichtabsorption verschieden ist. 


Zweifellos unrichtig an der erwahnten Theorie ist die Auffassung des 
Radiometereffekts als Flacheneffekt, doch gilt dieser Einwand nur fiir 
hohe Druckgebiete und nicht fiir solche Drucke, wo die mittlere freie 
Weglinge grof gegen die Radiometerdimensionen ist. Die Ubergangs- 
leitfihigkeit hangt aber nicht nur vom Plattenmaterial und seiner Ober- 
flachenbeschaffenheit, sondern auch von anhaftenden Gasschichten und 
Fliissigkeits-(Wasser)-Hiiuten ab. Die Art und Dicke dieser Schichten 
steht ihrerseits wieder mit der Art und den Zustandsgréfen der Gase und 
Diimpfe, mit denen das Plattenmaterial in Beriihrung gekommen war, in 
Zusammenhang, so da die Gréfe h darum auch bei einheitlichem Platten- 
material nicht dieselbe ist und mit der Anderung der Oberflachenbeschaffen- 
heit sich meist auch eine Anderung der Absorptionsfahigkeit verbindet. 
Die yorliegende Arbeit untersucht die Abhingigkeit der Radiometer- 
wirkung yon der tiuferen Wairmeleitfihigkeit am blanken Metall und 
iiberpriift experimentell die Resultate der Sterntalschen Theorie. 


II. Apparatur. Eine Wasserstrahlpumpe als Vorpumpe und zwei 
Hg-Dampfstrahlpumpen dienten zur Erzeugung des Vakuums. Haufig 
wurde jedoch zur Erzielung eines besseren Vorvakuums eine Olpumpe 
verwendet. Zur Trocknung waren reichlich CaCl,-GefaBe und unmittelbar 
hinter der Vorpumpe ein Gefaé8 mit P,O, angebracht, welches gleichzeitig 
als Puffervolumen diente. Die Rohre fiir das Hochvakuum waren méglichst 
weit und kurz dimensioniert. Ein Barometerverschlu8 diente zur Ab- 
sperrung des Hochvakuums vom Vorvakuum, um einen fettgedichteten Hahn 
wegen der unvermeidlichen Fettdampfe zu umgehen. Das Mac Leodsche 
Manometer war nach einem anderen thnlichen geeicht. Um sicher zu sein, 
da die Druckmessungen nicht durch Spuren von Feuchtigkeit gefalscht 
werden, wurden diese in verschiedenen MeBbereichen des Manometers 
— dasselbe hatte drei iibereinandergreifende MeSbereiche — kontrolliert. 
An das Manometer schlo8 sich knapp vor dem VersuchsgefiB eine Gasfalle 
zum Ausfrieren von Dimpfen an. 


Fig. 1 zeigt eine schematische Skizze der Vakuumapparatur. A ist. 
das VersuchsgefiB, B die Gasfalle, C das Mac Leodsche Manometer, 
K eine kleine Gasfalle, Z sind Trockenvorlagen, D Barometerverschlu8, 
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-E grober quecksilbergedichteter Hahn, G tihrt zum Vorvakuum, H zur 
-Pumpe, F zur Wasserstrahlpumpe. 
Fig. 2 zeigt die Gesamtansicht der verwendeten Apparatur. 

Nur wenn die GefaBdimensionen gro8 gegen die Dimensionen der Radio- 
-meterfliigel sind, 1aBt sich die Radiometerkraft rechnerisch ermitteln. Aus 
diesem Grunde und um die Stérungen durch ungleichmafige Erwarmung 
der Glaswande nach Méglichkeit zu eliminieren, muBte das Versuchsgefa8 
relativ sehr grof gewihlt werden. Man bediente sich daher als Radio- 
metergefa8 einer Glaskugel von 15 em Durchmesser. Da" solche Kugeln 


(( )) 
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Fig. 1. 


wie Linsen wirken und die Lichtstrahlen ablenken, und auBerdem das 
geblasene Glas nicht immer fehlerfrei zu erhalten ist (Blasen usw.), werden 
gewohnlich fiir den Lichtdurchgang Fenster aus planparallelem Glas auf- 
- gekittet. Diese sind aber hiiufig die Quelle von Undichtigkeiten. Aus diesem 
Grunde wurde von solchen Fenstern fiir den Hilfsstrahlengang, der zur 
Spiegelablesung fiihrte, abgesehen und nur ein unumeanglich nétiges 
Fenster zum Strahleneingang fiir die Bestrahlung der Radiometerfliigel 
angebracht. Dieses Fenster, eine kreisrunde Scheibe von 3cm Durch- 
messer, mufte hochvakuumdicht aufgekittet werden (mit weibem Siegel- 
lack). Beim Abdichten dieser Stelle verflo8 aber stets der Siegellack, 


was die optische Einstellung erschwerte. 
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Fig. 3 zeigt den Schnitt durch das RadiometergefaB. Bei BH dient 
ein schliffartiger Hohlkonus # zum Einhangen des Radiometers. Ein 
echter Schliff wurde aus folgendem Grunde nicht verwendet: um die 
Blattchen einhingen zu kiénnen, mu8 die Offnung bei B weit sein (etwa 
3cm). So groBe Schliffe verklemmen sich aber, wenn sie nicht mit einem 
weichen Fett geschmiert sind, solche Fette haben aber einen hohen 
Dampfdruck. Bei # war eine Kapillare an den Hohlkonus angeschmolzen, 
in welcher der Quarzfaden, an welchem das Radiometer hing, hochvakuum- 


Fig. 2. 


dicht mit weifem Siegellack eingekittet war. Der schliffartige Teil BH 
selbst war nicht eingekittet, sondern hatte nach Art der Hg gedichteten 
Hihne eine Dichtungsrinne, die mit dem leichter schmelzenden Picein 
ausgefiillt war, da man mit Riicksicht auf die Kittstelle /” nicht zu stark 
erwairmen durite und auch die gréSere Elastizitat des Piceins an dieser 
Stelle sehr notwendig war. 

Zur Spiegelablesung beim Radiometer eignet sich am besten eine 
schwache Lichtquelle, damit deren Radiometerwirkung auf den Spiegel 
vernachlissigt werden kann. Thre Brennlinie auf den Auffangsschirm 
mu médglichst scharf sein. Als solche Strahlungsquelle eignet sich ein 
12 Volt-Lampchen mit langgestrecktem Glithfaden am besten. Der Spiegel 
war oberhalb der Plattchen mit einer Spur Picein aufgekittet. Die Spiegel- 
lablesung war objektiv mit transparenter Skala — Skalenabstand 1,5 m. 
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| Als Radiometer diente eine Drehwaage der tiblichen Anordnung*. 
‘Die Blattchen waren an einem Glasbalken verklemmt, also frei von jeghchem 
Kitt angebracht. Um eine konstante Strahlungsquelle zu haben, wurde 


‘sine Wolframbogenlampe (7,5 Amp., 55 Volt) verwendet. Da die Lampe 


nit Akkumulatoren von sebr groBer Kapazitat betrieben wurde, waren 
‘lie Schwankungen der Energiequelle auferst klein. Bei lingerer Betriebs- 
lauer (100 bis 200 Stunden) beschlug sich die Lampe jedoch infolge 
‘Kathodenzerstiiubung, so da ihre Energie langsam abnahm. 

Um Randstérungen zu vermeiden, -muBte der bestrahlte Fligel 


néglichst gleichmaBig erhellt werden; zu diesem Zwecke dienten zwei 


rojektionslinsen und ein Mikroskopobjektiv von 25cm Ff 
B3rennweite. Eine elektromagnetisch betriebene Blende war fF 
on den Strahlengang eingeschaltet. Der ganze Strahlengang 


var in einer schwarz bekleideten Schutzhiille eingebaut. 
| Zur Energiemessung diente das von Ramler** an- 
| regebene Vakuumkalorimeter. Der Konstruktionsgedanke 
“Tesselben ist der folgende: Um von der Temperatur der 
SRE ee unabhingig zu sein, war an Stelle des tiblichen 
iy ascothades das Kalorimeter in ein evakuiertes und ver- 
_silbertes GefiB ee Der Wasserwert desselben 


war bereits bestimmt * Der Temperaturanstieg wurde 


Jan einem Bae -Thermometer mit Hilfe eines Fernrohres Bish: 
abgelesen. Die Zimmertemperatur wurde gleichzeitig durch ein zweites 
[hermometer kontrolliert. Die eingestrahlte Energie ergibt sich un- 
mittelbar aus der Beziehung: # = TW4,2. 10" Erg/sec, wobei 7 der 

Temperaturanstieg pro Sekunde und W der Wasserwert ist. 

IIL Vorversuche. Als erster Vorversuch wurden Messungen an 
sinem beruBten Al-Radiometer vorgenommen, da bei solchen grote Radio- 
meterwirkung vorhanden ist. Zwei mit TerpentinruB (wegen seiner gleich- 
‘maBigen Schwirzung) einseitig bedeckte Blattchen wurden in der oben 
geschilderten Weise an dem Querbalken der Drehwaage festgeklemmt. 
-Sodann wurde die Abhingigkeit der Radiometerkraft vom Druck gemessen. 
oe hatte, wie zu erwarten, ihr Maximum bei einem Luftdruck von 
.10-2mm Hg. Bei einem Druck von 3,5.10~* mm Hg trat jedoch bei 
iem ersten Versuchsgang ein merkwiirdiger Effekt aut. Die Radiometer- 


vsraft, der pe speunglich ein Ausschlag von Sem auf der Skale entsprach, 


] 


* 7.B.: W. Gerlach und W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. > 91, 2118, 1919° 
#* J, Ramler, ZS. f. Phys. 31, 592, 1925. 
*k* BE, Sprechmann, Diss. Wien. 
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steigerte sich plétzlich auf mehr als das Dreifache, es wurden namlich 
27cm an der Skale abgelesen. Als Ursache wird die plitzliche Los- 
lésung einer gréferen Gasmenge vermutet, welche durch die mit der Be- 
strahlung verbundene Erwarmung herbeigefiihrt war. Eine solche Gas- 
okklusion ist bei locker niedergeschlagenem Ru8 nicht so unwahrscheinlich. 
Bei den wenigen Messungen konnte dieser Effekt nicht reproduziert werden. 


Jedenfalls sieht man schon hier, daB die Gasschichten und Entgasung bei — 


der Untersuchung der Radiometererscheinungen eine wichtige Rolle spielen. 
Sodann wurden die Versuche von J. Bleibaum* wiederholt. Blei- 
baum bestrahlt schmale Streifen an beruften Radiometerfliigeln aus Alu- 


miniumblech und bestiétigt damit die Theorie von A. Einstein**. An — 


unserer Anordnung wurde im wesentlichen dasselbe gefunden, jedoch traten 

keine negativen Effekte auf, was aber nicht von Belang ist, sondern nur 
mit der Dimensionierung der Anordnung zusammenhingt. 

Radiometermessungen an blanken Metallen ergaben keinerlei Aus- 

schlige, weil hier die Radiometerkrafte, wie auch Golsen***, Bleibaum* 

und Lebedew**** angegeben haben, auBerordentlich klein 

Ld sind. Doch tiiuschen kleine, kaum vermeidbare Krimmungen 

infolge von Luftstro6mungen bereits einen Radiometereffekt 

Kig.4. vor. Da die Radiometerkraft der Temperaturdifferenz zwischen 

bestrahlter und unbestrahlter Fliche proportional ist, mu8 diese 


Differenz méglichst gro8 gemacht werden. Die Wahl eines schlechtenWarme- — 


leiters (Nickelin) allein geniigte nicht, um eine deutliche Radiometer- 
wirkung zu erzielen. Aus diesem Grunde wurde fiir den Fliigel eine 
solche Form gewahlt (siehe Fig. 2), da die bestrahlte und die unbestrahlte 
Flache desselben derart zusammenhingen, daf man aus einem doppelt so 
gro} dimensionierten Blech durch Umbiegen zwei parallel zueinander 
stehende Blattchen erhalt; die Vorder- und Riickfliche somit blo durch 
die eine Umbiegungsstelle miteinander wirmeleitend verbunden sind. 
Durch diese besondere Anordnung von Vorder- und Riickflaiche findet also 
der Warmeflu8 nicht senkrecht zur Platte, wie sonst itiblich, sondern 
parallel zu dieser statt. Der Warmewiderstand ist dabei natiirlich viel 
groBer, wodurch die gewiinschte grofSe Temperaturdifferenz erzielt wird. 
Die Konstanten der Anlage waren die folgenden. Die Radiometerflache 
war ein Quadrat von | cm? Flicheninhalt. Die Warmeleitfahigkeit des 


* J. Bleibaum, Diss. 

#* A, Kinstein, l.c. 
*** A, Golsen, Ann. d. Phys. 73, 624, 1924. 
*xxxe P. Lebedew, ebenda 6, 433, 190i. 
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Nickelin (46 % Ni, 54% Cu) betrigt 0,0484 cal . cm'/grad—1/sec—1. Die 


 Dicke des Blittchens betrug 0,18 mm, die Direktionskraft der Drehwaage 


0,37 Dynem. Der Waagebalken hat eine Lange von 3cm. Auf diese Art 


- gelang es, einen starken Radiometereffekt zu erzielen, gegen den etwaige 


Stérungen verschwindend klein waren. Die vordere und hintere Fligel- 
flache waren zu diesem Zweck sehr sorgfaltig eben und parallel gemacht, 


so daB blo’ die Temperaturdifferenz zwischen diesen beiden Flachen ver- 


 groBert wurde, wihrend die Umbiegung oben nur eine unbedeutende Kor- 


rektur ausmachen diirfte. 


Um eine gute Reproduzierbarkeit der Radiometerkurven zu erreichen, 
ist es notwendig, sich von Gaseffekten zu befreien, welche sich der Radio- 
meterwirkung als eigene physikalische Sekundarerscheinungen iiberlagern. 
In Hinsicht darauf ist besonders auf gute Entgasung der Apparatur zu 
achten. Die Entgasung wurde nicht, wie friher einmal iiblich, durch 
Erwirmen yorgenommen, sondern zweckmifiger nach der von M. A. Schir- 
mann* angegebenen Methode der sogenannten elektrodenlosen Entgasung. 
Es werden dabei zwei AuBenelektroden aus Stanniolpapier in der erforder- 
lichen Entfernung voneinander an den Glaswinden der Apparatur an- 
gebracht. Sodann lat man eine hochgespannte und hochfrequente 
Entgasung hindurchgehen, was bei entsprechendem Vakuum bzw. bei 


_ Vorhandensein der Hg-Dampfspannung von etwa 0,001 mm Hg bei Zimmer- 


temperatur unschwer gelingt. Stirke und Dauer der Entladung richten 
sich nach dem verlangten Entgasungsgrad. Es werden dabei zuerst gréBere 
Gasmengen abgegeben, offenbar die Schichten, welche unmittelbar an der 
Oberfliche sitzen; dann erhilt man durch lingere Zeit ziemlich konstant 
abgegebene Gasmengen, die nur langsam abnebmen. Die Funkenlinge 
der zur Entladungsspannung parallel geschalteten Funkenstrecke betrug 
23,4mm. Nach der Entgasung wurde hoch evakuiert (10—* mm Hg) und 
untersucht, ob im abgesperrten Raum noch eine merkliche Gasabgabe 
stattfand. Da eine Verschlechterung des Vakuums durch spontane Gas- 
abgabe nur unmerklich stattfand, konnte die Apparatur fiir den vor- 
gehabten Zweck als hinreichend entgast angesehen werden. Aus der 
Farbe der Entladungserscheinung kann man auch aut die Abwesenheit 
yon Dampfen (Wasser) schliefen. Bei wasserfreier Apparatur sieht man 
nur die blauen Linien des Hg-Damples. Sind jedoch nur Spuren von 
Wasser in der Apparatur vorhanden, so nimmt die blaue Leuchterscheinung 
eine weiBliche Farbe an. Dieses Merkmal ist sehr empfindlich, wie alle 


* M. A. Schirmann, Phys. ZS. 25, 633, 1924; 27, 660, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bad, 60. 51 
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spektroskopischen Nachweise. Die Apparatur wurde vor Einhangen des 
Radiometers entgast. Beim kurzdauernden Offnen der entgasten Appa- 
ratur gegen Atmosphire zwecks Einhangen der Radiometerfliigel lagern 
sich frische Gasschichten nur mehr oberflichlich an und kénnen in kurzer 
Zeit mit Hilfe der oben geschilderten Entgasungsmethode wieder entfernt 
werden. Dann wurde die Radiometerkraft in Abhiingigkeit vom Druck 
bestimmt. 


IV. Versuchsgang. Die Versuche wurden in folgender Weise 
durchgefiihrt. Sobald ein gewiinschter Gasdruck erreicht war, wurde bei 


Radiometerkraft 


0,007 0002 00040006 007° 002 004 006 07 G2 03 04 06 087 
mn tg —_ >» ln p mim Hg 


Fig. 5. 


geschlossenem Barometerverschluf der Druck genau abgelesen. Erst sobald 
der Lichtzeiger der Spiegelablesung auf der Skale ruhig stand, wurde die 
elektromagnetisch betriebene Blende gedffnet. Die Ruhestellung des be- 
strahlten Radiometers wurde wegen der geringen Dampfung aus drei 


Schwingungen berechnet. Die gefundenen Werte sind aus den folgenden 
Kurven zu entnehmen. 


Zu diesen ist zu bemerken: Die Abszisse ist gleich dem Logarithmus 


des Druckes, die Ordinate ist gleich der Radiometerkraft in willkiirlichem 
Mafistab. 


Diese Kurve zeigt die Radiometerkraft bei beiderseits glatten Blattchen. 


ee 
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Fig. 6 zeigt die Radiometerkraft bei einseitig geatzten, von der 
elatten Seite her bestrahlten Blittchen. . 
Fig. 7 zeigt dieselbe bei Bestrahlung von der rauhen Seite her. 
Fig. 8 zeigt die Kurven tibereinander. Die verschiedene Bezeichnung 
der Punkte deutet die an verschiedenen Blattchen gewonnenen Werte an. 
V. Fehlerbetrachtung. Die wesentlichste Fehlerquelle dirften 
kleine Verschiedenheiten in der Einstellung des Strahlenganges, welche zur 
Bestrahlung der Fliigel diente, sein. Optische Messungen lassen sich im 
allgemeinen mit sehr grofSer Genauigkeit durchfiihren, doch bezieht sich 
dies nicht auf energetische Messungen. Kleine Verschiebungen in der 
optischen Einstellung kénnen energetisch bereits viel ausmachen, was be- 
sonders bei Betrachtung von Differenzeffekten ins Gewicht fallt. AuSerdem 


war wegen des am Einstrahlungsfenster verlaufenen Kittmaterials eine 


Se Se 
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Fig. 8. 


schiefe Einstrahlung hiufig notwendig, was es erschwerte, die beiden 
Fliigel mit ganz der gleichen Energie zu bestrahlen. Die Strahlungsquelle, 
die mit Akkumulatoren gespeist wurde, war gut konstant, doch nahm 
ihre Energie, wie erwahnt, durch Zerstaubung langsam etwas ab. Die 
Ablesung der Ausschlige an der Skale war auf etwa 5% genau. Die 
Ablesung der Drucke hatte im Druckgebiet von 10—!, 10—* und 10-4mm Hg 
einen Fehler von etwa 1% im Druckgebiet von 10-2 und 10-5mm Hg 
einen Fehler von 5 —10 %. 

Aus den Kurven in Fig. 5, 6, 7, 8 sieht man tatsiichlich, da8 die 
Radiometerkraft bei beiden Blattchen weitgehend dieselbe war *. 

Sodann wurden Versuche angestellt, auf welche Weise die ‘ufere 
Warmeleitfahigkeit der Nickelinblattchen gegen das umgebende Gas ver- 
gréfert werden kénne. Es wurden Blattchen, deren Oberflaiche nach 


* Hinige Werte, die etwas zu gro8 erscheinen, wurden unmittelbar nach der 
Aufladung der grofen Akkumulatorenbatterien, mit der die Wolframbogenlampe be- 
trieben wurde, aufgenommen, und dies erklart ihren groBeren Wert. 


= ns te 
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‘erschiedenen, im folgenden naher zu erdrternden Arten behandelt worden 
“ar, in einem gewdéhnlichen Mikroskop mit einem Zeissschen Vertikal- 
jluminator bei 300 facher VergréSerung untersucht. Am rauhesten er- 
“hienen Blattchen, welche zuerst mit sehr feinem Schmirgel behandelt 
aren und dann mit verdiinnter Salpetersanre geiitzt wurden. Die Kristall- 
‘inder traten dabei ganz deutlich zam Vorschein. Jene Flichen, welche 
cht geiitzt werden sollten, wurden durch eine Paraffinschicht geschiitzt 
ad mit Rouge auf Leder poliert. 

Fig. 9 zeigt eine polierte, also glatte, Fig. 10 eine geatzte, also rauhe 
che bei 300 facher VergréSerung, Apertur 0,65 *. 

f2 «(Ward die rauhere Flache bestrahlt, so tiberschreitet die Radiometer- 
leatt, wie Kurve Fig. 6 zeigt, denjenigen Wert, welcher bei beiderseits 
E 


Fig. 9. Fig. 10. 


Jjlatten Blattchen gewonnen wurde, merklich nur bei héheren Drucken, 
om starksten in einem Druckgebiet von etwa *|,,,mm Hg. Die Radiometer- 
“irkung sinkt im héchsten Vakuum auf den Wert, welcher bei beiderseits 
Jatten Radiometerfliigeln gefunden wurde. Wird die glatte Vorderfliche 
vestrahlt, so hat die Radiometerkraft bei hohen Drucken denselben Wert 
‘ie bei beiderseits glatten Blattchen; bei héchstem Vakuum unterschreitet 
<e diesen jedoch betrachtlich. Um sicher zu sein, daf das Radiometer- 
yystem symmetrisch ist, wurden die Blittchen nach Ausfiihrung der Ver- 
ache umgedreht und nun die fritherenVersuche wiederholt. Jedes Blattchen 
st somit bei den Versuchen einmal von der einen und einmal von der 
mderen Seite bestrahlt worden. Aus der verschiedenen Bezeichnung der 


* Die beiliegenden Mikrophotographien wurden in freundlicher Weise durch 
Po F. Waldstein an Nickelinblattchen ausgefiihrt, welche in oben geschilderter 
)eeise behandelt worden waren. 


DUD Theodor Brings, 


Punkte bei den obenstehenden Figuren kann man die Ubereinstimmung 
dieser beiden Messungsreihen entnehmen. 
Bei Betrachtung der Kurven ist folgendes zu beachten: Da die 


Radiometerwirkung bei niedrigen Drucken (10—-*mm Hg) sehr klein ist, | 


kénnen in diesem Druckgebiet Differenzmessungen nicht mehr mit der 


notigen Genauigkeit vorgenommen werden. Aus diesem Grunde war es © 


nicht nétig, zu héheren Vakuis (unter 10—* mm Hg) iiberzugehen, so da8 
man vom Ausfrieren der He-Dampfe absehen konnte. In den Kurven ist der 
am Mac Leodschen Manometer abgelesene Druck der permanenten Gase 
vermehrt um die Hg-Dampftension (1,3. 10—%mm Hg) bei Raumtemperatur 
eingetragen. Selbstverstandlich ist dies nur dann gestattet, wenn man sich 
tiberzeugt hat, da die Apparatur véllig frei von anderen Dampfen (z. B. 


sw 


Wasserdampif) ist. Der Dampfdruck der Kitte bei Raumtemperatur ist © 


um einige GréSenordnungen kleiner und kann daher vernachlissigt werden. 


VI. Resultate und Diskussionen. Bei Betrachtung der Radio- 


meterkurven fallt zuerst der Unterschied der Radiometerwirkung ins 
Auge, welcher sich ergibt, wenn das eine Mal die rauhe, das andere Mal 
die glatte Seite des Fliigels bestrahlt wird. Der Sinn der Abweichung 


der Radiometerkrafte bei an der Vorderflache bzw. an der Riickflache © 


geitzten Fliigeln von der bei beiderseits glatten ungeidtzten, also symme- 
trischen Fliigeln ist immer der, welchen wir nach der Sterntalschen 
Theorie erwarten wiirden. Es tritt nimlich, wenn die rauhe Vorderfliche 
bestrahlt wird, eine VergréSerung der Radiometerwirkung ein, bei Be- 
strahlung der glatten Seite eine Verkleinerung derselben. Die Druck- 
abhingigkeit dieser durch die ungleiche Oberflachenbeschatfenheit der 
bestrahlten Vorder- und der unbestrahlten Riickflache jeweils bedingten 
Abweichung ist in diesen beiden Fallen eine véllig verschiedene. Die Ab- 
weichung nimmt in dem Falle, wo die glatte Flache bestrahlt wird, mit 
abnehmendem Druck, d.h. bei abnehmender augerer Wirmeleitfahigkeit, dem 
absoluten Werte nach zu und hat bei Drucken iiber 1/,,mm Hg einen von 
Null wenig verschiedenen Wert. Bei Bestrahlung der rauhen Seite hat 
die Abweichung etwa bei */,,, mm Hg einen Maximalwert, nimmt dann bei 
fallendem Druck ab und geht im Druckgebiet von ?/,,,,mm Hg gegen Null. 

Fig. 6 lat sich also ohne weiteres durch die Theorie von Sterntal 
erklaren, wenn man annimmt, daS sich die beiden Oberflichen der Fliigel 
bloB durch ihre auSere Warmeleitfahigkeit unterscheiden und da8 diese 
dem Druck proportional ist. Fig.7 zeigt ein obigen Voraussetzungen 
direkt widersprechendes Verhalten. Auch wenn man von der Sterntal- 
schen Theorie absieht, lat sie sich durch die oben formulierten einfachen 
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‘unnahmen der mathematischen Radiometertheorie kaum erklaren. Die 
“‘Thergangsleitfihigkeit ist dem Druck proportional, so da8 wir statt von 
er Proportionalitat dem Druck gegentiber auch von einer solchén gegen- 
“ber der auSeren Warmeleitiahigkeit sprechen kénnen. Wir kénnen daher 
Lie Kurven auch so beschreiben, da’ wir bei Betrachtungen tiber Propor- 
jonen den Druck durch die Ubergangsleitfahigkeit ersetzen. 


Die Abweichung der Radiometerkraft von dem bei beiderseits glatten 
“3lattchen gefundenen Wert bei Fig. 6 ist einer negativen Potenz der 
ouferen Warmeleitfahigkeit oder einer Reihe aus solchen proportional, 
h. ihr Wert nimmt ab, wenn h wichst. 

i Bei Fig.7 ist die Abweichung eher von einer positiven Potenz 
on h abhangig, d.h. mit wachsendem / nimmt auch die Abweichung zu. 
Da also die einfachen Annahmen der mathematischen Radiometer- 
‘heorie kaum mit den Tatsachen in Einklang zu bringen sind, so miissen 
wir ihre Erklirung in solchen Erscheinungen suchen, die von dieser 
‘Pheorie nicht erfa8t werden. Dies sind in erster Limie Gasschichten und 
_ventuelle Flissigkeitshiute, in zweiter Linie kommen Anderungen des 
Absorptionskoeffizienten in Betracht. Es ist nicht das erstemal, da8 man 
cur Erklarung gaskinetischer Erscheinungen solehe durch Okklusion 
‘ozw. Adsorption angelagerte Gasschichten einfiihren mu$, wenn man die 
et héchstem Vakuum gefundenen gaskinetischen Gesetzmafigkeiten auf 
fas Druckgebiet von 10~?mm Hg ausdehnen will. Als Gaede* die 
‘Knudsensche Theorie tiber Strémung von Gasen durch Rohre auf die 
‘dheren Drucke (10—2mm Hg) ausdehnen wollte, muBte er zuerst solche 
/GSasschichten rechnerisch beriicksichtigen. Derartige Schichten haften 
inter gewdhnlichen Verhiltnissen an allen Metallen und Glasflichen. Auf 
_rgendwie gereinigten Oberflachen (geatzt, geschmirgelt, poliert usw.) haben 
“ovir besonders regelmaBige Gasanlagerungen zu erwarten. Im vorliegenden 
\Falle konnte sich an die polierte Radiometerflache weniger Gas durch 
Adsorption und Okklusion anlagern, als an die von zahlreichen Furchen 
lurchzogene geitzte Flache. Solche Gasanlagerungen beeinflussen die 
gaskinetischen Gesetzmifigkeiten am stirksten im Druckgebiet von 
10-2mm Hg, weil dort diese Schichten bereits stark entwickelt sind, 
eine rein hydrodynamische Betrachtungsweise aber noch nicht am Platze 
ist. Von den Gasmolekiilen aus dem freien Gas, welche auf die Gasschicht 
‘treffen, verbleibt ein Teil infolee der grofen Zahl yon ZusammenstéSen 
jin dieser Schicht; der andere Teil wird bereits nach einer geringeren Zahl 


. * W. Gaede, Ann. d. Phys. 41, 289, 1918. 
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t 
yon ZusammenstéSen mit den Molekiilen der Schicht wieder reflektiert. | 
Die Schicht hat dieselbe oder nahezu dieselbe Temperatur wie die Blattchen 
selbst. Bei den Zusammenstien mit den Molekiilen der Schicht nehmen | 
die eingedrungenen Gasmolekiile Geschwindigkeiten an, welche der Tempe- — 
ratur der Blattchen selbst entsprechen. Andererseits mu im stationiren . 
Falle die Zahl der die Gasschicht verlassenden Molekiile der Zahl der 
auftreffenden gleich sein. Es muf also fiir jedes Molekiil, das in der Schicht 
stecken bleibt, ein Molekiil aus dieser ins freie Gas austreten. Nun be- 
deutet dies nichts anderes, als da8 der Akkommodationskoeffizient einen . 
Wert nahe 1 hat. Wir gehen nun von der Annahme aus, da beim Autf- 
treffen der Gasmolekeln auf eine feste Wand ein Energieaustausch zwischen 
den Molekiilen des Gases und denen der festen Wand stattfindet. Die 
Gasmolektile werden dann bei einer Temperatur 7’, reflektiert, die im — 
allgemeinen sowohl yon der ihrer Geschwindigkeit vor dem Auftreffen 
entsprechenden Temperatur als auch von Temperatur und Oberflichen- 
beschaffenheit der Wand abhingig ist. Bedeutet 7 die mittlere Temperatur _ 
der auffallenden Molekelgruppe, 7’, die Temperatur der Wand, so ist | 
lial sl) | 

Baule* gibt eime molekulartheoretische Deutung dieser Konstanten, 
indem man sich die Reflexion der Molekiile so vorstellt, da8 ein Bruchteil 


von ihnen nach einmaligem, der Rest nach mehrmaligem ZusammenstoB — 
mit den Wandmolekiilen reflektiert wird. Baules Bild auf unseren Fall — 
angewendet, zeigt das Anwachsen des Akkommodationskoeffizienten durch | 
die Gasschicht, indem bei Vorhandensein einer solchen der gréSte Teil 


| 


der auftreffenden Gasmolekeln eine so grofe Zahl von ZusammenstiSen \ 


mit den Schicht- bzw.Wandmolekeln erleidet, daf ihre Austrittstemperatur 
nahezu der Wandtemperatur gleich wird (y = 1). 


Die Geschwindigkeit der austretenden Molekeln ist also nur durch 
die Temperatur der Schicht bestimmt und von der Geschwindigkeit der 
einfallenden Molekeln unabhingig. Nun ist der Warmeflu8 dem Akkom- 
modationskoeffizienten proportional und die Radiometerwirkung wieder 
dem WiarmefluS. Wir sehen also, daS dort, wo die Gasschicht auf dem 
erwarmten Fliigel am stirksten ausgebildet ist, die Radiometerwirkung 
eine besondere Steigerung erfahren mu$. Auf der unbestrahlten rauhen, 
kalten Riickfliche spielt die Gasschicht fiir die Radiometerwirkung keine 
Rolle, da der Fliigel infolge seiner Konstruktion — es hangen naimlich 
die beiden Flachen blof durch die diinne Umbiegungsstelle zusammen — 


* B. Baule, Ann. d. Phys. 44, 145, 1914. i 
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an der kalten Riickfliche nahezu die gleiche Temperatur hat wie das 
umgebende Gas, faft unbeeinflugt von der Temperatur der bestrahlten 
Vorderfliche. Da man aber, zu héchstem Vakuum fortschreitend, durch 
Bestrahlung, d.bh. durch Erwarmung unter Evakuieren die Gasschicht 
(bzw. Wasserhaut) entfernt, wird dort der Unterschied des Akkommodations- 
koeffizienten zwischen gerauhterVorderseite und glatter Riickseite geringer. 
Ist die gerauhte Flache unbestrahlt, so wird sie, da sie ja nicht erwirmt 
wird, trotz ihrer starkeren Gasschicht durch bloSes Evakuieren nicht 
_ entgast. Aus diesem Grunde andert sich auch der Akkommodationskoeffizient 
pei Verbesserung des Vakuums nicht; in diesem Falle zeigen die Radio- 
meterkurven das von der Theorie geforderte Verhalten. 

Zusammentassend lat sich sagen, da die Radiometerkurven, welche 
bei rauher, unbestrahlter Riickseite aufgenommen wurden, qualitativ eine 
Ubereinstimmung mit der Sterntalschen Theorie zeigen. Bei rauher, 
_ bestrahlter Vorderflache waren — allerdings sehr plausible — Hilfsannahmen 
iiber das Verhalten von Gasschichten nodtig, um Theorie und Experiment 
in Einklang zu bringen. 

VII. Zusammenfassung. 1. Diese Arbeit beriicksichtigt zum ersten- 
mal in systematischer Weise den Einflu8 von Gasschichten auf die Radio- 
f meterkrafte und wendet die bisher aufer acht gelassene Entgasung aut 
,. die Untersuchung derselben an. 

2. Es werden die Radiometerkraite an blankem Metall in Abhangigkeit 
~ yon der augeren Wiirmeleitiahigkeit gemessen, wobei diese durch Korro- 
dierung mechanisch vorbehandelter Oberflachen des Blattchenmaterials 
geindert wurde. 

3. a) Wenn die unbestrahlte Seite des Radiometerblattchens eine 
groéBere Ubergangsleitfahigkeit pesitzt als die bestrahlte, nimmt die Ab- 
- weichung der Radiometerwirkung von jener bei beiderseits glatten Blattchen 
mit fallendem Druck zu. 

b) Im entgegengesetzten Falle grofer Ubergangsleitfahigkeit der 
 bestrahlten Radiometerfliche zeigt diese Abweichung ein Maximum im 
i Druckgebiet von 10—2mm Hg und ist bei hoheren Drucken stets gréBer 
- als bei niedrigen. 

4. Der Falla) erklart sich ohne weiteres durch die Radiometertheorie 
von Sterntal. Zur Erklarung des Falles b) muSten Hilfsannahmen tiber 
- die Wirkung von Gasschichten dem Radiometerfliigel eingefiihrt werden. 


Wien, III. Physikal. Institut der Universitat, Dezember 1929. 
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Die statische Durchschlagsfeldstarke 
bei Plattenelektroden. 


Von W. Rogowski in Aachen. 


(Eingegangen am 9. Februar 1930.) 


Es wird die Schumannsche Entladebedingung hergeleitet unter der Voraussetzung, 
daf Raumladung fiir den Durchschiag mafgebend ist. 


Wir nehmen an, es ionisieren unmittelbar unterhalb der Durchschlags- 
spannung nur die Elektronen (nicht zu kleine Elektrodenabstiinde; Atmo- 
spharendruck). Wir schlieBen in diesem Bereich im Gegensatz zur Town- 
sendschen Theorie die [onisierung durch positive Ionen ginzlich aus. 
Als Ersatz fiir die lonisierung positiver Jonen fiihren wir versuchsweise 
die Wirkung der Raumladung ein, die das Feld verzerrt und bei konstanter 
Spannung steigernd auf die reine Elektronenlawine wirken mu. Bei 
klemen Elektronenstrémen (niedrige Feldstiirke) werden Elektronenstrom 
und Raumladung sich zwar gegenseitig hochtreiben, aber dieses Spiel 
nahert sich verhiltnismafSig bald einem stationaren Grenzwert. Ubersteigt 
der erste Elektronenstrom aber einen gewissen Wert, so kommt das Spiel 
nicht mehr zur Ruhe. LElektronenstrom und Raumladung treiben sich 
immer weiter gegenseitig hoch (Durchschlag) *. 

Der lonisierungsherd, der anfanglich hauptsichlich an der Anode 
hegt, verlegt sich nach und nach bei der Heraufschaukelung in die Nahe 
der Kathode. 

Die formelmifige Behandlung dieser Vorstellung fiihrt auf folgendes: 
Der Elektrodenabstand sei d, die Durchschlagsfeldstirke €,, die Durch- 
schlagsspannung ©,d. Die Elektrizititsmenge/cm? auf einer Elektrode 


i 
hat alsdann den Wert Q, = ©, mese Wir fiihren nun eine Stapelzeit rt ein, 


innerhalb der positive Raumladung in dem Raum zwischen den Elektroden 
aufgespeichert wird. Diese Zeit sei identisch mit derjenigen Zeitspanne, 
die ein positives Ion braucht, um von der Anode zur Kathode zu ge- 
langen**. Nach Ablauf der Stapelzeit wird positive Raumladung an der 
Kathode abgefiihrt. 

© == const. piss . 


V&, 


* W. Rogowski, Arch. f. Elektrotechn. 16, 496, 1926. Man vel. auch die 
Aufsitze: A.v. Hippel und J. Frank, ZS.f. Phys. 57, 696, 1929; W.0. Schumann, 
ZS. f. techn. Phys. 11, 58, 1930. 
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| 
E N, bedeutet den lichtelektrisch ausgelésten Sattigungsstrom, « den 
“onisierungskoeffizienten der Elektronen bei der Feldstarke €, (@, gleich 
\Fonktion von ©). Es betragt dann die in der Stapelzeit zugefiihrte 
yositive Raumladung Qp = Nye” ?r. Strenggenommen mu auch die 
Werteilung der Raumladung beriicksichtigt werden. Doch gentigt in 
erster Naherung allein die Beriicksichtigung ihrer GréBe. Wir verlangen 
aun fir den Durehschlag, da8 das Verhaltnis der Raumladung Qp zur 
Blektrodenladung @, einen gewissen Wert habe*: 


| a =k (k = const). 
+ e 
‘Denn offensichtlich kann die gegenseitige Heraufschauklung nur dann 
stattfinden, wenn die Raumladung prozentisch zur Elektrodenladung in 
‘Betracht kommt. Wir erhalten als Durchschlagsbedingung 
hay Gok" 

ie xe. 


(1) 


& 
Nem? = —*2-k oder er? 
An 


| Diese Gleichung ist eine transzendente Bestimmungsgleichung fiir ©). 
_Trotzdem ©, Ny, @ sich andern, kann man doch wegen des fabelhatten 


‘Anstiegs** von e% 4 mit ©, in erster Naherung schreiben 


e%o2 — const 


oder es folgt als Durchschlagsbedingung 


«ad = const. (2) 


Zu d gehore aus der Naherungsgleichung (2) der Wert ©,, aus der genaueren 
' Gleichung (1) der Wert ©. Selbst dann, wenn die rechte Seite von (1) um 
den Faktor 1000 von der Konstanten in (2) abweicht, unterscheiden sich ©, 


und ©, in der Umgebung von d — lem nur umetwa 4%. Dies liegt an 


‘der starken Abhingigkeit von e%¢ mit ©,. (2) ist die Schumannsche 
| Entladebedingung, die aus der To wnsendschen Theorie hergeleitet worden 
4st. Im Grunde genommen sagt sie aus, daB der reine elektronische 


Vorstrom fiir die Entladung eine gewisse GréBe haben mu&. 
Ob das ganze Durchschlagsphinomen, namentlich der bei Atmospharen- 
druck ganz plétzliche Zusammenbruch der Spannung durch diese Betrachtung 


allein geklirt werden kann, ist fraglich. Vermutlich beginnt die In- 
-stabilitit zunachst mit dem gegenseitigen Emportreiben von Raumladung 


* Man vgl. M. Paavola, Arch. f. Elektrotechn. 22, 443, 1929. Man wird 


hiernach & zu etwa 1/,o9 schatzen konnen. 


** M, Paayola, a.a. O. 
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und Elektronenstrom. Spiter tritt, da die Feldstiirke infolge der Raum- 
ladung lokal wachst, Austreibung von Elektronen aus der Kathode und 
bei hohen Feldern Stofionisierung positiver Ionen hinzu. Méglicherweise 
hingt aber der eigentliche steile, mit starker Stromzunahme verbundene 
Zusammenbruch der Spannung damit zusammen, da positive Jonen und 
Elektronen bei den nach und nach entstehenden hohen Feldern eine An- 
regung hervorbringen, die die durchschnittliche Ionisierungsspannung 
des Gases herabsetzt. Wir beobachten bei allen Durchschliigen Leucht- 
erscheinungen und haben daher unmittelbar vorher starke Anregung. Hs 
wird zu priifen sein, ob diese Anregung ein nebensichlicher oder wesentlicher 
Trabant des Durchschlags ist *. 

Die Herleitung unserer Entladebedingung zeigt: 

1. Nur in erster Niherung ist die Durchschlagsfeldstirke von der 
Bestrahlung unabhingig. 

2. Nur in erster Naherung gilt das Paschensche Gesetz. 

In zweiter Na&herung kénnen beide Aussagen streng nicht mehr 
aufrechterhalten werden. 

Bei StoSspannungen mus man annehmen, daf ein einziges Elektron 
den Durchschlag herbeifiihrt, und da8 der StoSdurchschlag nicht mehr bei 
statischen Funkenspannungen erfolgt, sondern bei etwas héheren Spannungen. 
Daf dies tatsichlich im Gegensatz zu bisherigen Ergebnissen der Fall 
ist, zeigen Versuche von Viehmann im Aachener Institut, tiber die — 
demnichst berichtet wird. Bereits von StoBdauern von 10—* sec an mibt 
man leichte Uberspannungen. Das einzelne Elektron erzeugt bei Uber- 
spannungen in der Nahe der Anode gréfere Feldstirken, so daf die 
positiven Ionen auf einigen freien Weglangen anregen, ionisieren und hier- 
durch fiir die nétigen nachriickenden Elektronenlawinen sorgen kénnen, 
wobei diese bereits ein Gas mit herabgesetzter Ionisierungsspannung durch- 
laufen. 


Die Ubertragung vorliegender Grundgedanken auf fliissige und feste 


Kérper ist im Archiv fiir Elektrotechnik 23, 569, 1930 (eingereicht be- : 


reits im September 1929) durchgetiihrt. | 


Es ist nicht uninteressant, alle bisher bekanntgewordenen Entlade- — 


bedingungen miteinander zu vergleichen. : 


DaB die Townsendsche, die Schumannsche und die vorliegende 
miteinander tibereinstimmen, ist eben gezeigt worden. Nun setzt Toepler** 


* Merkwiirdigerweise ergibt sich die Schumannsche Entladebedingung auch 
dann, wenn man in der Anregung das Entscheidende fiir den Durchschlag sieht. 
** M. Toepler, Archiv f. Electrot. 10, 168, 1921. 4 
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“tr den Umschlag eines Leuchtfadens in einen Ladungskanal an, die 
jurehgeflossene Elektrizitiitsmenge miisse etwa eine statische Hinheit (also 
ordfenordnungsmibig 10° Blektronen) betragen. Bei unserer Betrachtung 


srgeben sich in Anlehnung an Paavolas Messungen etwa 10® Hlektronen/em?. 


Da Toeplers Angabe nur den Cha rakter einer sehr groben Schitzung 
‘hat, so méchten wir hier erundsiitzlich die gleiche Entladebedingung sehen. 
Aus den Aachener kathodenoszillographischen Aufnahmen ist zu entnehmen, 
AaB nach Durchtritt von etwa 10! Elektronen bereits die Bogencharak- 
teristik da ist. 


| Jotfe* setzt fiir feste Isolatoren und sehr kleine Dicken an, der 
lonisierungsvorstrom miisse eine gewisse Stiirke haben. Dies ist direkt 


unsere vorliegende Entladebedingung. 


Fiir griBere Dicken fester Isolatoren wird bei Joffe** die Erreichung 
seiner bestimmten leldstirke eefordert. Nun verlangen gréfere Dicken 
mach unserer Entladebedingung ein Absinken von ©. Wir brauchen nur noch 


anzunehmen, daf unterhalb einer gewissen Feldstiirke die Lawinenbildung 
ganz authért (Schwellenwert der Feldstiirke fiir Lawinenbildung) **. 
Dann fiihrt (feste Kérper fiir den Durchschlag als Gase hohen Druckes 
aufgefabt) von gewissen Dicken unsere Entladebedingung von selbst auf 


eine konstante Feldstiirke, die mit dem Schwellenwert identisch ist. Es 


aw 


“flieBen daher alle bisher bekanntgewordenen Entladebedingungen aus der- 
~selben Quelle. 


Wir geben in der Schuman nschen Enutladebedingung (2) der 
- Konstanten auf der rechten Seite den Wert von etwa 16. Dann folgt aus 
dieser Bedingung zu jedem Wert d ein berechenbarer Wert von o, den wir 
mit @, bezeichnen wollen. Wir ordnen diese Werte a, den Entladefeld- 
stiirken ©, zu, die wir aus dem Versuch fiir jeden Abstand d kennen und. 


erhalten so durch Rechnung o in Funktion von ©,. 


Nun kennen wir andererseits aus den Versuchen von Townsend, 
die bei niedrigen Drucken durchgefiihrt wurden, die Werte des [onisierungs- 
koeffizienten @, die wir nach dem Ahnlichkeitsgesetz auf Atmosphiren- 
druck umrechnen. Wir ergiinzen sie fiir kleine Feldstirken durch die 
Werte Paavolas, die dieser direkt bei Atmosphiirendruck gefunden hat. 


Diese Werte wollen wir mit o, bezeichnen. 


* A. Joffe, Phys. ZS. 28, 911, 1980. 


** A. Joffe, a. a. 0. 
HE W. Rogowski, Arch. f. Blektrot. 28, 569, 1980. 
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Nun mii®ten, wenn keine inneren Widerspriiche vorliegen, die Werte 
o, und Og miteinander iibereinstimmen. j 


Der Vergleich ergibt folgendes Bild: 


Nr. | d | Eo | a tg | Beobachter 
SS |peeox 2 tayo el rod | LEaUES ; 

14 eh ato | 26,6 eee 4 

2 || 1 Sa ae, 164 ea 16 Foe aves 

3 | Ghent (BO) 85 | Townsend 

4 || O0f @ 14 n96 |. 1600" hs enrooo 


Die Ubereinstimmung ist keineswegs befriedigend. Man hat aber — 
folgendes zu bedenken. Bei der Feldstiirke von 26,6 kV/cm befand sich 
Paavola an der Grenze seiner MeBSgenauigkeit. Es ist daher durchaus 
méglich, da die Wiederholung seiner Messungen bei noch héherem Druck 
die Unstimmigkeit beseitigt. Der Punkt 3 (Feldstirke 45 kV/cm) legt 
in einem Bereiche, wo Townsend an die Grenze seiner Meffahigkeit 
kam. Paavolas Messungen lassen durchaus die Vermutung zu, da8 der 
Townsendsche Wert hier zu niedrig ist. Bei Punkt 4 haben wir eine — 
ziemlich hohe Feldstarke vor uns. Es ist nicht ausgeschlossen, daf hier 
bereits positive lonen aus der Kathode Elektronen austreiben kénnen. 


Immerhin wird man unter diesen Umstiinden eine erneute Messung 
des Ionisierungskoeffizienten als eine unumgingliche Forderung betrachten. 


Bei Atmosphirendruck und nicht zu kleinen Elektrodenabstanden 
betragt unmittelbar vor dem Durchschlag die Spannung, die das Elektron © 
anf der mittleren freien Weglinge durchfallt, 1 bis 2 Volt. Sie ist also 
sehr klein gegen die Jonisierungsspannung. In diesem Gebiet werden 
die positiven Ionen noch nicht ionisieren kénnen. Bei niedrigen Drucken 
kann in Durchschlagsnihe die Spannung auf der mittleren freien Weg- 
lange der Elektronen die Ionisierungsspannung erreichen und ibertreffen. 
In diesen Fallen miissen wir auch mit einer Ionisierung durch positive © 
Tonen rechnen *. 


Es ist also durchaus méglich, daB bei niedrigen Drucken der 
Jonisierungsstrom sich so heraufschaukelt, wie es Townsend beschreibt, 
namlich da8 Elektronen- und Tonenlawinen sich gegenseitig hochtreiben. | 
Dennoch scheint mir das Charakteristische des Durchschlags auch hier — 
in der Entstehung einer Raumladung zu liegen, wenn mit dem Durch-— 
schlag eine wesentliche Spannungssenkung verbunden ist: 


* Man vergleiche auch A. y. Hippel u. J. Frank, a. a. O. 
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Wir schalten eine Spannungsquelle iiber einen Widerstand an eine 
‘Funkenstrecke, in der die Steigerung des Stromes einzig und allein in der 


‘Townsendschen Weise vor sich gehen soll. Unter dieser Voraussetzung 
miiBte sich ein Gleichgewichtszustand einstellen. Denn mit wachsender 
“Stromstiarke sinkt die Spannung des Widerstands wegen ab. Ein rapider 
“Spannungszusammenbruch kann nicht erfolgen, da ja bereits einige 
-Prozente unterhalb der Durchschlagsspannung das To wnsendsche Spiel 
der starken Stromsteigerung zur Ruhe kommt. Erst die sich infolge der 
Stromsteigerung einfindende Raumladung mit ihrer Feldverzerrung, zu 
der vielleicht auch hier noch die Anregung hinzutreten mub, schaffit die 
_beobachtete Instabilitit. 
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Einige vergleichende Bemerkungen zur Quantentheorie 
des Elektrons*. 


Von H. Mandel in Leningrad (Petersburg). 


(Eingegangen am 10. Januar 1930.) 


Die Diracsche Spinvariable € und die sogenannte Zylinderkoordinate ~° des R, © 
werden als ein kanonisch-konjugiertes Variablenpaar aufgefaBt. ¢ wird somit mit ~ 


der Ladung des Elementarteilchens identisch und kann statt 7° in die Wellen- 

gleichungen des Elektrons eingefiihrt werden. Wir beschranken uns hier auf 

Gleichungen zweiter Ordnung, wobei man nur mit zwei Eigenwerten von ¢, 

nimlich +e und —e auskommen kann. Dem Operator ¢ entspricht die Gleichung 

Ew = Aw, welche simultan mit dem Energieeigenwertproblem gelést werden muf 

und zur Abtrennung der dem falschen Vorzeichen der Ladung entsprechenden 
Lésungen der Wellengleichungen dienen kann. 


1, Einleitung und Zusammenfassung. Die wellenmechanische 
Theorie des Magnetelektrons war immer mit einer Hinfiihrung des neuen 
fiiniten Freiheitsgrades in die Wellengleichung des Elektrons in einem 
engen Zusammenhang. 

So betrachtet urspriinglich Pauli** das Azimut m des mechanischen 


Eigenmoments des Elektrons in bezug auf die zum Magnetfeld parallele — 


z-Achse als eine neue fiinfte Koordinate, die sich stetig von O bis 27 
andern kann, und die Z-Komponente dieses Momentes S, als einen zu ihr 
kanonisch konjugierten Impuls, welcher aber nur zwei diskrete Werte 
+ im und — annehmen kann. 

Dagegen zieht Pauli vor, in die Wellengleichung des Magnet- 
elektrons nicht das Azimut g, sondern die GroBe S, als solch einen fiinften 
Koordinatenparameter einzufiihren, welcher nur zwei diskreter Werte 
fahig ist; das Azimut g spielt dabei die Rolle des fiinften konjugierten 
Impulses. 

Die Paulische wellenmechanische Betrachtung ging von den klassisch- 
mechanischen Vorstellungen des rotierenden Elektrons aus und erwies 
sich in dieser Form als nicht befriedigend. 

Einen wesentlichen Fortschritt bedeutet die Betrachtung von Dirac***, 
Dirac iibernimmt im wesentlichen die Paulische Methode der Einfiihrung 


* Diese Arbeit wurde zusammen mit Herrn Dr. K. Nikolsky in zahlreichen 
Besprechungen durchgearbeitet; fiir stiindige wertvolle Hilfe bin ich ihm meinen 
besten Dank schuldig. 

** W. Pauli jr., ZS. f. Phys. 48, 601, 1927. 
**t P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. (A) 117, 610; 118, 351, 1928. 
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iner fiinften Variablen €, die nur diskrete Werte annehmen kann, nur 
ucht er nicht mehr die Notwendigkeit einer Einfiihrung des neuen Frei- 
aeitsgrades mit Hilfe der klassischen Theorie des rotierenden Elektrons 
ma begriinden, sondern stellt sich auf einen von Anfang an fiinfdimen- 
sionalen Standpunkt ein, indem er alle Funktionen von fiinf Variablen 
+, y, 2, t, € abhingig macht und daraufhin eine Theorie erhalt, in welcher 
Jer Effekt des Elektronenmagnetismus aus den Wellengleichungen von 
selbst folgt. 

Es soll nun die Frage gestellt werden, ob nicht ein Zusammenhang 
nwischen diesem Auftreten der fiinften Variablen in der Wellenmechanik 


es Elektrons und der sogenannten fiinften Dimension der Raum-Zeitwelt F,, 


welche den Aufbau der einheitlichen Theorie des elektromagnetischen 


Jumd des Gravitationsfeldes erméglicht, besteht. 


Die einheitliche Feldtheorie griidet sich auf die wohlbekannte 
‘Kaluzasche Hypothese der Zylindrizitat des Raumes R,, nach der die 
fiinfte Koordinate aus den Gleichungen der Feldphysik herausfallt, denn 
alle Feldgrofen diirfen sich nicht lings der fiinften Richtung dndern. 


| Der Zylindrizitat entspricht eine neue Invarianzeigenschaft der physika- 
|}ischen Gesetze: es muS nimlich, auSer der Invarianz, gegeniiber den 


| gewohnlichen vierdimensionalen Punkttransformationen 


it —= a (sc, «4, a, 2) i = I, 2, 3, 4 (1) 
- noch die Invarianz gegeniiber einer alleemeinen Transformation der fiinften 
| Koordinate 
| x = 2° (a, x, x, wf, w°) (1a) 
 pbestehen *. 


Die anschauliche Bedeutung hiervon hegt darin, da8 es noch immer 


méglich bleibt, jeden Fiinferpunkt (a1,...«°) durch einen anderen mit 
| denselben vier ersten Koordinaten a” bis a* (also mit derselben Beziehung 
gu einem Viererpunkt), aber mit irgendwie geinderten fiinften Koordi- 


| naten w° zu ersetzen. 


Betrachtet man also klassisch-mechanisch ein Elektron fiinfdimen- 
sional, so kommt man zu der eigentiimlichen Tatsache, daf, wihrend die 


ersten vier Koordinaten des Elektrons jmmer in einer Messung genau 


-angegeben werden konnen, der Wert der fiinften Koordinate, wie gesagt, 


immer noch vollstandig unbestimmt bleibt, so daB man in diesem Sinne 
sagen kann, da8 alle miglichen Werte dieser GréBe von — oo bis + co 


,gleichwahrscheinlich “ sind. 


* Vel. H. Mandel, ZS. f. Phys. 49, 699, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 52 
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Hieraus sieht man, wie zur quantenmechanischen Betrachtung der 
fiinften Koordinate iiberzugehen ist. 

Der zu a konjugierte Impuls ist bekanntlich* durch die Ladung 
eines Elementarteilchens dargestellt, welches ein diskretes Spektrum “ 
von nur zwei genau feststellbaren konstanten Werten + e und — e hat, 
wobei ¢ = /e/. 

Die Ladungen des Elektrons und des Protons wollen wir tatsichlich 
als zwei Eigenwerte einer quantenmechanischen Gréfe auffassen; so 
kann die Zylindrizitatseigenschaft (im Sinne der Unbestimmtheit irgend- 
eines Wertes von x) mit als Folge der Erhaltung der Ladung gedeutet 
werden. 

Man sieht auch ein, daS die klassische (> 0) (fiinfdimensionale) 
Elektronenphysik solche Ansitze beziiglich der Elektronenladung und 
andererseits auch der Zylindrizititseigenschaft des R, bereits gemacht 
hat, welche gewissermafen erst in der Quantenphysik ihre Begriindung 
gefunden haben. Wir kénnen sagen, dab, im Gegensatz zu den ersten vier, 
die fiinfte Koordinatengré8e im gewissen Sinne schon in der klassischen 
Physik als quantisiert erscheint. 


Sehr analog dem, wie einst Pauli in seiner zitierten Arbeit nicht 
das sich stetig von O bis 2 andernde Azimut, sondern das konjugierte, 
nur zwei diskrete Werte annehmende Elektronenmoment als fiinften Ko- 
ordinatenparameter wihlte, wollen auch wir hier beim Aufstellen der 
Wellengleichung mit fiinf Freiheitsgraden fiir das Elektron nicht die sich 
langs der Zylinderachse stetig von — oo bis + oo andernde fiinfte Ko- 
ordinate «° (wie es bisher in der Wellengleichung von V. Fock und 
O. Klein iiblich war), sondern den entsprechenden Impuls p, mit den 
beiden Werten + e, —e (dem allerdings keine unmittelbare geometrische 
Bedeutung einer fiinften Dimension zukommt), als fiinften Koordinaten- 
parameter € = p, in die Wellengleichung einfiihren. 

Dabei muf beriicksichtigt werden, da$ wir somit den Boden der 
anschaulich-geometrischen Betrachtung des R,, der physikalischen fiinf- 
dimensionalen Raum-Zeitwelt, verlassen haben, und da unsere fiinfdimensio- 
nale Betrachtung und Wellengleichung von hier ab sich auf solch einen 
fiinfdimensionalen ,Raum“ §, bezieht, in welchem die Ladung als fiinfte 
Koordinate € nur zwei diskrete Werte hat. Wir wollen dabei nicht mehr 
die Zylindrizitat, d. h. Unabhingigkeit der Feldgré8en von €, voraussetzen, 


* Vgl. O. Klein, ZS. f. Phys. 46, 192, 1927; H. Mandel, ebenda 49, 
703, 1928. 
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sondern wir werden es von Anfang an mit Funktionen von (#' — aw*) und 
von £ zu tun haben, d. h. die Funktionen von (a — «*) miissen immer in 


den beiden Punkten ¢’ — + ¢, §” = —e genommen werden. 


Dies entspricht vollstindig dem Verfahren der Diracschen Theorie, 


nur mit dem Unterschied, daf bei Dirac die Koordinate € nicht zwei, 


sondern vier Werte haben konnte, was von unserem Gesichtspunkte aus 
zunichst unverstindlich bleibt. 


Wir kénnen den fiinften Impuls p, als einen Operator p, betrachten. 


- Dieser Operator p, soll (aus spiter ersichtlichen Griinden) mit dem 
_ Energieoperator H vertauschbar sein. Dem Operator p, entspricht eine* 
physikalische Grobe, welche wir als ,Ladung des Elementarteilchens “ 


bezeichnen. Die beiden einzigen Higenwerte dieser GriBe (bei geeigneter 


- Normierung —= +1, —1) sind durch die zugehdrige Amplituden- 
_ gleichung 


P,y =A (2) 
gegeben. Die experimentelle Bestimmung dieser Gré8e kann also entweder 
—e, ein Elektron, oder + e, ein Proton, entdecken. 

Der Spiegelungsoperatur** S, der bei allen fiinf Variablen das Vor- 
zeichen wechselt, hat gerade die Eigenwerte + 1, —1 und ist auch in 
den meisten Fallen mit H vertauschbar. Es liegt also nahe, zu setzen : 


ap. = es. 


Es sei noch erlaubt, das Ziel dieser Bemerkungen in folgender Weise 


) zusammenzufassen : 


1. Das Elektron soll nicht zwei quantenmechanische (dynamische) 
GréBen haben, niamlich erstens Ladung, zweitens Moment des Elektrons, 
welche je zwei bis auf das Zeichen gleiche Werte besitzen, sondern nur 
eine; das sogenannte Moment des Elektrons kann auf die Ladung des 
Elementarteilchens € zuriickgefiihrt werden. 

9. Es ist zweckmafig (und entspricht ganz den friiheren Ansdtzen 
der Quantenmechanik des Magnetelektrons), die Ladung p, als fiinften 
Koordinatenparameter € zu wahlen. Daraus ergibt sich der sogenannte 
,Matrizencharakter“ der vierdimensionalen Funktionen, insbesondere der 
Wahrscheinlichkeitsamplituden. Die mehr-(zwei-)fachen Amplituden w 
beziehen sich auf die (zwei) méglichen Eigenwerte der Grose €. 


* Vel. dazu auch H. Mandel, ZS. f. Phys. 45, 304, 1927. 

** Vel. E. Wigner, Gott. Nachr. 1927, 8.375, wo auch der Zusammenhang 
mit der Erhaltungseigenschaft der Higenwerte der zugehérigen GroBe (vgl. bei uns 
— mit der Erhaltung der Ladung) — klar hervorgehoben ist. 
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2. Wir gehen nun zur naheren Betrachtung der Mégiichkeit einer 
Einfiihrung der kanonischen Beziehung zwischen dem fiinften Paar der 
miteinander konjugierten Gréfen x° und p, iiber. 

Die meistens iibliche Definition solch einer kanonischen Beziehung, 
welche sich in dem nicht kommutativen Multiplikationsgesetz 


h 
PGa— QP = Dnt 1 
ausdriickt, kann in unserem Falle nicht angewandt werden, da eine der 
hier betrachteten GréBen, p,, blo$ ein diskretes Spektrum hat. 


Deswegen miissen wir uns hier der allgemeineren Formulerung der 
Quantenpostulate bedienen, welche in den Arbeiten von P. Jordan* und 
J. v. Neumann** gegeben ist. 

Nach der Jordanschen Darstellung *** ist die statistische Beziehung 
wichtig, welche die Spektren der miteinander konjugierten Koordinaten 
und Impulse verbindet. Die entsprechenden Wahrscheinlichkeitsampli- 
tuden ®, , (q',p') miissen dabei so gebaut sein, da8 bei gegebenem 
Werte q’ alle méglichen Werte von p gleichwahrscheinlich werden, und 
dasselbe gilt auch bei gegebenem p’ fiir alle Werte von g. 

Um dieser Forderung zu geniigen, setzt man **** 


Qmat5 7 , 
F & 
Ped 


Dy —¢ (q', P') aA Corns (3) 
(bei fiinf Freiheitsgraden), was tatsiachlich als eime ebene Welle bezeichnet 
werden kann. 

Gelingt es also, fiir Spektren von zwei Systemen von veranderlichen 
GréBen g*, p; mit den nach (8) gebildeten Wahrscheinlichkeitsamplituden 
allen von der Jordanschen Axiomatik aufgestellten Forderungen zu ge- 
niigen, so kénnen solche Systeme definitionsgemaf als einander kanonisch 
konjugierte Systeme der 1. Koordinaten und 2. Impulse bezeichnet werden. 


Nun fragen wir, ob unser fiinftes Paar «° = q’, p, auch in diesem 
Sinne als kanonisch konjugiert betrachtet werden kann. 


Um dem geometrischen Sinne des w als Parameter einer fiinften 
Dimension der Welt gerecht zu werden, mtissen wir dieser GréBe ein rein 
kontinuierliches Spektrum im ganzen Gebiet von — oo bis + co zu- 
schreiben; p, soll aber nur der beiden Werte +e fahig sein. 


* P. Jordan, ZS. f. Phys. 40, 809, 1927; 44, 1, 1927. 
** J. v. Neumann, Géttinger Nachr. 1927, S. 1. 

xe* P. Jordan, Zs. £. Phys. 44; 1, 19277. 

ae Pp, Jordan, a. as Ot 
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In der bereits mehrmals zitierten Arbeit behandelt Jordan auch 
das quantenmechanische Problem des Moments des Magnetelektrons als 
Beispiel einer quantenmechanischen GréBe, die nur zwei Kigenwerte hatte, 


also mit einem ausschlieBlich diskreten Eigenwertsspektrum; nur hatte er 


dabei der konjugierten GriBe (der entsprechenden Koordinate) ebenfalls 


ein diskretes Spektrum zugeschrieben. 


Falls eine der konjugierten Gréfen endlich viele Eigenwerte, die 


andere aber ein kontinuierliches Spektrum hatte (wie es gerade der hier 


durchgefiihrten Deutung von « und p, entspricht), konnte man namlich nicht 
fiir die Wahrscheinlichkeitsamplituden die Orthogonalitatsbedingungen 


befriedigen. 
Die letzteren miissen nimlich in unserem Falle folgende Form haben: 
[dx® @ (p4, 2°) © (a, p',) = 9 (p' —P") (4a) 
und bi 
So (w'", pi) D(p', 2") = 8 (a*" — 2°". (4b) 
p' 


Die Formel (4a) bietet im Vergleich zu den gewéhnlichen Aussagen 


_ aber Gréfen mit kontinuierlichen Spektren* nichts Neues, so da8 wir sie 


als tatsachlich erfiillt betrachten kénnen. Ihre physikalische Bedeutung 


ist einleuchtend: falls ein Eigenwert vorhanden ist, d.h., z. B. ein Elek- 
- tron festgestellt und betrachtet wird (ein Gedankenexperiment kann uns 
immer die Anwesenheit des Teilchens mit einem bestimmten Vorzeichen 


seiner Ladung, z. B. eines Elektrons, nachweisen), so kann es keineswegs 
in demselben Falle irgendeines Elektronenproblems mit einem anderen 
Eigenwert (mit dem Proton) verwechselt werden. 


Es gilt ferner hier die Polarisationseigenschaft **: ist nimlich eimal 
der Wert, etwa —e, gefunden, so wird auch jede weitere Messung mit 


einem ,zweiten Nicolschen Prisma“ wieder denselben Wert — ¢ ergeben. 


Dies ist hier zugleich das Prinzip der Erhaltung der Ladung ; die Wahr- 
scheinlichkeiten (1 bzw. 0) der beiden Eigenwerte andern sich mit der 


— Zeit nicht ***. 


* B. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 81, 109, 1926; H. Weyl, Math. 
Ann. 68, 220, 1910. 

*& Vol. P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 292, 1927. Das dort fiir die Polarisation 
des Lichtquants und fiir das Elektronenmoment dargegebene Modell kann auch gut 
auf die Ladung (quantenmechanische Grofie ps) tibertragen werden. An dieser 
Stelle sei nochmals auf die bedeutende Rolle hingewiesen, die bei Aufklarung 
dieser Fragen Herr K. Nikolsky hatte. 

*xk Vol. dazu die bereits zitierte Arbeit von E. Wigner. 
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Daraus folgern wir, da8 in der Wellengleichung eines Elektrons die 
Ladung immer ein und dasselbe Vorzeichen haben muf (vgl. auch unten 
S. 794), und daf die Lésungen, die dem entgegengesetzten Vorzeichen der 
Ladung entsprechen, nicht mit beriicksichtigt werden diirfen, weil sie sich 
ja auf ein anderes Problem, die Anwesenheit eines Protons, beziehen. 

Anders steht es mit der zweiten Orthogonalititsbedingung (4b), 
welche gerade in unserem Falle wesentliche Schwierigkeiten bietet. Als 
wir von einem kontinuierlichen Eigenwertspektrum der Koordinate 2° 
sprachen, haben wir seine geometrische Bedeutung zugrunde gelegt. 
Quantenmechanisch gesprochen diirfte man hier aber, strenggenommen, 
nicht von einer Anwendung der Bedingungen (4b) sprechen, insofern 
kein physikalisches Gedankenexperiment méglich ist, das uns irgendeinen 
Wert dieser GréBe w zu lefern vermag; was mit der Gleichberechtigung 
aller Werte dieser Gréfe auch gut iibereinstimmt; ja noch etwas mehr, 
als blo8 die Gleichberechtigung, n&’mlich die der Unmoglichkeit irgend- 
einer Wahl eines Higenwertes, dariiber aussagt. 

Da also von einer Wahrscheinlichkeit, irgendeinen Wert von 2° 
experimentell zu finden, nicht gesprochen werden kann, so miissen wir 
auch die Bedingungen (4b) einfach aufgeben. Den Ansatz (3) kénnen 
wir aber mit vollem Rechte fiir alle fiinf Paar Koordinaten und Impulse 
in derselben Form (3) beibehalten. 

Die Ladung und die Zylinderkoordinate kénnen also nur in dem 
Sinne als kanonisch konjugiert betrachtet werden, da wegen der Deter- 
mination der Ladung alle Werte von 2° als gleichberechtigt angesehen 
werden kénnen, und daS umgekehrt aus dieser Gleichberechtigung die 
Determination der Ladung folgt. Es fehlt jedoch die Méglichkeit eines ' 
Gedankenexperiments, welches diese Gleichberechtigung aller Werte 
von #° priifen kénnte. 


Der Umstand, das € als fiinfte Koordinate in die Wellengleichungen 
eingesetzt eigentlich nur zwei Werte annimmt, soll zunachst keine Ein- 
schrankung in den analytischen Higenschaften der Wellengleichungen 

EL (02; 8? ©) AD jan oc Geen HN Wig ees) (5) 
zur Folge haben. 

Alle Veranderlichen, von denen der Operator H abhingt, werden 
dabei als c-Zahlen im ganzen Bereich von — co bis + co behandelt. 


So hat man z. B. die Differentiation w so auszufiihren, als ob wir 


O& 


es mit stetigen Funktionen von € zu tun hatten. Erst spaterhin bertick- 
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sichtigt man, da8 die ~-Funktionen nur bei € = 6’ und bei € = €” von 
Null verschieden sind, und geht danach in diesen beiden Punkten zur 
‘Grenze itiber *. 

Bei der Lésung der Wellengleichungen spielen alle fiinf Koordinaten 
wenau dieselbe Rolle, wie dies besonders im Falle einer ebenen Welle 
a 


= fe 


2 
; ay == Ale? (6) 
ideutlich zum Ausdruck kommt. 

Die allen iibrigen GréBen zugehdrigen Amplitudengleichungen werden 
ja gewohnlich bei derartigen mechanischen Problemen ganz aufer acht 
gelassen. Strenggenommen bedarf es aber eigentlich einer simultanen 
‘Lésung des Systems von f (bei f Freiheitsgraden) Amplitudengleichungen. 
Die Behandlung der einzigen, dem Energieoperator entsprechenden 
'Gleichung 
i Hy =i (7) 
ikann nur deswegen schlechthin als eine erste Naherung bezeichnet 
werden **. 

Wir wollen nimlich nicht mehr die Gleichung (7) allein fiir die 
‘Lisung unseres mechanischen Problems verantwortlich machen, sondern 
abr noch die Gleichung (2) fir p, zufiigen und nur die Lésungen des 
Systems der Gleichungen (7) und (2) als richtige Lésungen des Problems 
*betrachten. Im nichsten Abschnitt werden wir einige Folgerungen dar- 
‘aus ziehen kénnen. 

‘3. In eimer friiheren Arbeit*** haben wir die wellenmechanischen 
‘Grundgleichungen eines Elektrons in einer Form dargestellt, welche als 
ine Verallgemeinerung der Klein- Fockschen fiinfdimensionalen Wellen- 
wgleichung gelten kann, insofern in dieser Wellengleichung 
Ov=o0 (8) 
“auch die mit Hilfe eines antisymmetrischen Bestandteiles des Fundamental- 
“tensors eingefiihrten Spinglieder bereits einbegriffen waren. 

Sogleich nach dem Erscheinen der Diraeschen Theorie des Spin 
‘haben wir den Gedanken ausgesprochen, da8 abgesehen von der Lineari- 
sierung des Wellenoperators die Diracsche Theorie dem Sinne nach der 
‘Einfiihrung in die Metrik eines antisymmetrischen Bestandteiles g@4 ent- 
“spricht, welcher gerade den Tensor des magnetischen Moments des 
‘Elektrons darstellt. 


* Vel. W. Pauli jr, a. a. O. 
** Vel. P. Jordan, a. a. O., 8. 18. 
) *** H. Mandel, ZS. f. Phys. 54, 569, 1929. 
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Es wurde a. a. O. auch fiir die Gleichungen erster Ordnung eine 
geometrische Interpretation vorgeschlagen, welche auf deren Analogie 
mit den Maxwellschen Grundgleichungen der Elektrodynamik Riicksicht 
nahm, aber mit der Hypothese der nichtsymmetrischen Metrik eigentlich 
nicht verbunden war. Infolgedessen kénnen wir wohl die dortigen 
tensoriellen Divergenzgleichungen erster Ordnung (welche auch offenbar 
in irgendeinem Koordinatensystem mit den Diracschen Gleichungen 
identisch sein kénnen, sonst aber ganz andere T'ransformationseigen- 
schaften haben) hier auBer acht lassen und uns zunichst nur auf die 
Wellengleichungen zweiter Ordnung (8) mit dem nichtsymmetrischen 
Fundamentaltensor beschrinken. 

Die Wellengleichung (8) setzt iiber die Transformationseigenschatten 
der w**-Funktionen eigentlich viel weniger voraus, als die dortigen 
tensoriellen Gleichungen erster Ordnung; nimlich nur das, daf die Ver- 


haltnisse a 
Peeks 
yp 
der Funktionen: 
pik = peo + pls, (9) 


sich als Tensorkomponenten transformieren. 


In diesen Wellengleichungen (8) kommen auch gar keine Matrizen 
mehr vor, was unseres Erachtens als ein Vorteil gedeutet werden kann. 


Nun hatte aber diese Betrachtungsweise noch eine andere Schwierig- 
keit an sich, die auf solch einem geometrisch-anschaulichen Wege damals _ 
nicht erklart werden konnte, némlich die bemerkenswerte Verdopplung 
der w* (bzw. der g'*-)GréBen und dementsprechend die Verdopplung 
der Zahl der Gleichungen, welche gerade fiir die Theorie des Magnet- — 
elektrons so charakteristisch ist, 


Die Beseitigung dieser Schwierigkeit wird aber gerade durch die 
Ergebnisse der hier angefiihrten Betrachtung geliefert. 


Wir kénnen namlich leicht zeigen, da die Gleichung (8) nicht nur 
im Koordinatenraum der «| bis a gilt, sondern in derselben Form | 
auch dann richtig bleibt, wenn man statt der Zylinderkoordinate x° das 
konjugierte Moment p° als fiinften Koordinatenparameter € einfiihrt (so 
da #° dann in den Wellengleichungen die Rolle eines Impulses spielt). 
Um dies zu zeigen, beriicksichtigen wir, daB die Funktionen y’* sich 


immer in der Form 
27%. 


WER (Oly. Fei) meee Mal ae carte aie) ia (10) | 
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darstellen lassen, wobei 

Ses de ae (11) 
den finften Summand der klassischen Wirkungsfunktion* bildet; wir 
erhalten somit 


Fae aS 2 ik 5 
Op h Op,” 
OS; 
Opt ay 2m pe OS, ee Ok 04s pas Opt 
0 ds h 04; Op, OS, Gemeo ve 
Os 


4 
E 2) 21M, 0, ps + gp? Ory + X°xtoty == 0) (12) 


ein, so erhalt man statt (12) eime eae analoge Gleichung 


4 2D. 4 } 
Vv? w 2 a oe by, On Wy) qe 2 = Mas One yu " 


+- ae eau +2 x ee (13) 
Beriicksichtigt man ferner, a 
Oyt Axi e m 
—— tk XO eee = 
OD. Tm ye bes 3 e 


"ist, so folgt schlieBlich *** 


ae 4 j 4 27 
2 Wo, eV SE | Cote" m) y+ 2My = ye a| = 0.(14) 
Diese Wellengleichungen beziehen sich aber, wie wir schon sagten, nicht 
auf die finfdimensionale Raum-Zeitwelt R,, sondern spielen sich in 
dem fiinfdimensionalen Raume S,, ab. 
In diesem S, haben wir also die nichtsymmetrische, von dem 
- Wabrscheinlichkeitsfelde ,abhingige“ Metrik vorausgesetzt. Wir werden 
dies S, auch nicht zylindrisch auffassen, vielmehr soll der Fundamental- 


tensor von dem fiinften Parameter p, — € abhangig sein. Da wir aber 


weiter nur zwei diskrete Werte des Parameters £ = + e, — ¢ haben, 
so bringt dies einfach eine Verdopplung der fiinfdimensionalen Metrik 


EE Bost sich. 


3 ‘Vel. i. “Mandel, ZS. f. Phys. 49, 703, 1928. 

** Vel. ebenda 54, 569, 1929. Wir bedienen uns der Bezeichnungen jener 
Arbeit, nur haben wir hier A) dort fehlenden Faktor 2m beim Spinglied hinzu- 
gefiigt. 

*#* Bbenda, vgl. dort Gleichung (6). 


or 
wo 
* 
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Entsprechend der Beziehung y’* = wg’", wobei der Skalarteil 
pe (gt, ... 24, 6) = p(al,... a, &) g@ (al, ... x4) 
und der antisymmetrische Teil 
ONG oc 4 1) = AB 000 Hi, BNGEA GS 00 (1G) 
ist, findet man auch, da die yz’*- Komponenten und somit auch die ge- 
samten Wellengleichungen 


O (8) ¥(s) = 0 (15) 
solche Funktionen der Koordinate £ darstellen, welche immer nur in den 
zwei Punkten 6’ — + e, ¢ —= —e genommen werden miissen, d. h. man 
erhalt ein System von zwei Gleichungen fiir die beiden vierdimensionalen 
Funktionen 

VV. = YW (z', ie u*): =te Y= % (a, -.- aw). =—e° 
Dies kénnen wir bekanntlich** mit Hilfe der Paulischen zwei- 
reihigen Matrizen S,, S,, S, folgendermafen hinschreiben: 
2 


si 4m1 4 Aa. 2 h i a 
We Wo (8) a “ye g" WS Wo (§) = je. [2 gy ar m + Ps (Het a E,) Dz 


+ (H, +i #3, +H, +48) s)| (0) = 0. (16) 


Im pseudoeuklidischen Falle lassen sich die g’*-Komponenten in zwei 
Gruppen teilen, wobei die ersten, wie gewodhnlich, Konstante darstellen, 
die zweiten aber nur von den Verhiltnissen y,/p_ abhingig sind; sie 
bilden also Funktionen aller fiinf Variablen. 

Die Gleichungen (16) stimmen genau mit den beiden Gleichungen 


zweiter Ordnung der Diracschen Theorie iiberein ***. 


* Vel. H. Mandel, ZS. f. Phys. 54, 569, 1929. 
** Vel. dazu V. Fock, ZS. f. Phys. 58, 127, 1929. 
*** Das entsprechende Diracsche System von vier Gleichungen erster 
Ordnung in diesen Bezeichnungen liefe sich schreiben: 


(a+ ps) Yi —i mew, = 0, (a—ps) Yo—imey, = 0, 
wobei & = S82 P a S, ib, a Sp 
und p, bei Abwesenheit vom Gravitationsfeld einfach 
5 


Be 


w= z 
gesetzt ist, sonst aber durch ein Gravitationsfeld zu erganzen ist (vgl. dazu 
V. Fock, ZS. f. Phys. 57, 261, 1929). Hierbei stellt 


i = —g 9°" X* xX, x6 — gt 
i ¥ ce there. 


OT 
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Die beiden anderen Gleichungen zweiter Ordnung der Diracschen 
Theorie, welche sich auf das andere Paar der w-Funktionen beziehen, 
kénnen, soweit wir es hier mit keinen Gleichungen erster Ordnung zu 
tun hatten, vollstandig beiseite gelassen werden. 

4, AuBer diesen beiden Gleichungen (14) kénnen nebenbei noch 
zwei solche Gleichungen hingeschrieben werden, welche aus (14) ent- 
stehen, wenn man p, durch — p, ersetzt. 

Die vier Gleichungen kénnen wir also symbolisch wie folgt be- 
zeichnen: 

BG) Hn 6) 
ECB) Se): 

Im Falle eines Elektrons sind davon zwei solche zu wihlen, welche 
das richtige Vorzeichen der Ladung — ¢ haben, niimlich die, welche den 
Bezeichnungen 

¢’ = —e und =e Se 
entsprechen. 

Die beiden anderen (— &’ = +e und ¢’ — + e) beziehen sich also 
auf das Proton*. 

Man sieht ein, da die bekannte Zweideutigkeit des Wellenoperators, 
welche eigentlich auf die Zweideutigkeit der klassischen Wirkungs- 
funktion hinauslauft, 


Sieeniyen Bh == = Te (17) 


hier nicht als etwas ‘uferlich Hineingebrachtes erscheint, sondern es 


wird in der Theorie des Elektrons davon Gebrauch gemacht. 


die Beinkomponenten des Viererpotentials dar. Mit Hilfe von Diracschen vier- 
reihigen Matrizen o, kénnen wir die beiden Systeme von je zwei Gleichungen fir 


vier unbekannte Funktionen yw, (¢) und ¥, (6) gusammenfassen wie folgt: 


5 

Daim ¥ = O 

ca 
a+ py, und a — px, verhalten sich hier wie einander konjugierte Quaternionen 
(was mit der indefinierten Mafbestimmung in Zusammenhang gestellt werden kann), 
so da8 die Matrizendarstellung des Wellenoperators sachgemaB durch eine 
Quaternionendarstellung der gesamten Wellengleichung ersetzt werden kann. Man 
yergleiche dazu auch die interessante Arbeit von K. Lanczos (ZS. f. Phys. 57, 
447, 1929), wo aber leider anf die wichtige Rolle der Quaternionendarstellung fir 
die Aufklérung der Transformationseigenschaften der ,,Spinoren* nicht genug 
geachtet wird. Wir hoffen, demnichst auf diese Fragen zuriickzukommen. 

* Das Proton wird hier nur durch seine Ladung +e charakterisiert, denn 

die Masse des Teilchens, welche durch die Hinheit aut der fiinften Achse X° — m/@ 
bestimmt wird, bleibt in der Wellengleichung noch wiJlkiirlich zu wihlen. 
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Statt dessen kénnen wir vom Anfang an an Stelle von (11) setzen: 


S. = |p;|4, fiir das Proton (11a) 


und : 
S, = —|p,|4, fiir das Elektron, (11) 


o 


wodurch auch die Gleichungen (12) bis (16) (nur iiberall statt p, mit 


\p,| = e bzw. mit —|p,| = —e versehen) in den beiden Punkten 
Ps = § = ke im Falle (1b) — das System der beiden Gleichungen 
des Elektrons, im Falle (11a) — des Protons, ohne weiteres darstellen 
wiirden. 


Die sogenannte ,+ e-Schwierigkeit* besteht demnach in dem Prinzip 
der Trennung der Lésungen der beiden Gleichungen mit —e von den 
anderen mit +e. Diese Trennung kann von unserem Standpunkte aus 
namlich nicht auf Grund nur der einen iiblichen Amplitudengleichung (14) 
vollzogen werden, vielmehr mu8 man zu diesem Zwecke ein neues Prinzip 
hinzuziehen, welches im Falle eines Elektrons das erwiinschte Verbot fiir 
ele Klasse Lésungen hefern kénnte. 


Vermuthch kann dies Verbot aus der zweiten Amplitudengleichung 
gefolgert werden, welche [{vgl. oben 8. 789 (8)] der Gleichung Hw — Aw 
an die Seite gestellt werden muf, und wegen der Vertauschbarkeit von p, 


und H simultan mit Gleichung (7) durch ein gemeinsames System von 
Eigentunktionen w gelést wird. 


Durch Johnsen-Rahbekschen Effekt erzeugte 
Schwingungen an Quecksilbertropfen. 
Von Marin Katalini¢ in Zagreb. 


Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 9. Dezember 1929.) 


Unter der Hinwirkung des Johnsen-Rahbek-Effektes gerat ein unter Wechsel- 
spannung gesetzter Quecksilbertropfen in Schwingungen, welche bei grofen Tropfen 
‘bestindige stehende Wellen erzeugen. Die sogenannte Schwingungskurve an kleinen 
Tropfen wird erforscht. An griferen Tropfen wird die Entstehungsweise von drei 
“Bildarten und der gegenseitige Zusammenhang zwischen zwei von ihnen erklart. 
AuBerdem werden die Schwingungsdauer und die relative Phasenverschiebung der 
Schwingungen, sowie die Abhangigkeit der Amplitude und der Wellenlange von 
“der TropfengréSe und von dem Effektivwert der angelegten Wechselspannung unter- 
sucht. Endlich wird die Amplitude in den Bauchpunkten berechnet. Die Amplituden 
‘nehmen innerhalb des untersuchten Spannungsbereichs proportional mit dem Quadrat 
des Effektivwerts der angelegten Wechselspannung zu; dasselbe hat dann auch fiir 
die Scheitelwerte der elektrostatischen Anziehungskraft zu gelten. 


Wird auf eine genau horizontal liegende Platte aus dem Solenhofener 
Schiefer ein Quecksilbertropfen geleet und mit Hilfe eines diimnen Draht- 
stiickes mit dem einen Pol einer Wechselstromquelle verbunden, wahrend 
der andere Pol mit der leitenden Unterlage der Platte verbunden ist, so 
entstehen einer Mitteilung von G. Neidl* zufolge an der Quecksilber- 
oberflache Schwingungen, welche sich dadurch verraten, daB die Queck- 
silberoberfliche matt erscheint. Belichtet man den Tropfen stark, so 
kann mit Hilfe eines rotierenden Spiegels die Schwingungskurve beob- 

achtet werden. Nach G. Neidl ist die Schwingungskurve diejenige eines 
intermittierenden Gleichstroms. 

Verwendet man wesentlich griBere Tropfen, so erscheint ihre Ober- 
fliche von einem System stehender Wellen durchzogen, welche sich mit 
freiem Auge beobachten lassen. Das Wellenbild erscheint besonders 
deutlich, wenn man die Tropfenoberflache gegen eine diffus beleuchtete 

Wand beobachtet. Belichtet man den Tropfen mit Bogenlicht, so labt 
‘sich das Wellenbild projizieren. Es fallt dann seine auBerordentliche 
- Bestandigkeit auf. 

Beide Erscheinungen, d. h. die von G. Neid] mitgeteilte, sowie die 
andere, welche — soweit es mir bekannt ist — von mir zuerst beobachtet 
wurde, sind von mir einer eingehenden Untersuchung unterzogen worden, 


deren Ergebnisse im folgenden mitgeteilt werden. 


* G, Neidl, ZS. f. techn. Phys. 9, 22, 1928. 
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I. Die Schwingungskurve an kleinen Tropfen. 


Der Quecksilbertropfen * wurde mit Bogenlicht belichtet. Die 
Schwingungskurven wurden in der Weise untersucht, dai auf der Matt- 
scheibe eines in der Reflexionsebene drehbar aufgestellten photographischen 
Apparats ein scharfes, 4- bis 5 mal vergréBertes Bild des durch die Schwin- 
gung des Tropfens zu einer im allgemeinen krummen Linie ausgezogenen 
Lichtfleckes an der Quecksilberoberflache erzeugt und dann der Apparat 
senkrecht gegen die Reflexionsebene gedreht wurde. Auf dieselbe Weise 
wurden die Kurvenaufnahmen gemacht. Um mit einem gewoéhnlichen 
photographischen Apparat (Zeiss-[kon, ,Ideal“ 9 < 12cm?) die nétigen 
starken VergréSerungen erreichen zu kénnen, mufte bei der kleinsten 
Blendenéffnung sein Objektiv entsprechend verstiirkt werden. Dem eigent- 
lichen Objektiv (Zeiss-Tessar 1:4,5, # — 15cm) wurde zuerst unmittel- 
bar folgender Linsensatz vorgeschaltet: 1 Proxar 0,5/1V — 1 Distar 2,5/IV 
+ 1Proxar 2/IV + 1 Proxar 1/I[V + 1 Proxar 1,5/[V. Dem somit ge- 
bildeten Linsensatz war auBerdem in einem Abstande von 3,8cm von der 
letzten Linse eine starke Vorsatzlinse (j — + 16 Dioptrien) vorgeschoben. 
Damit konnten VergréSerungen bis tiber y = 5:1 erhalten werden. 


Um einen Uberblick tiber die Phasenverschiebung der Schwingungs- 
kurve zu erhalten, wurden die Quecksilbertropfen durchweg mit Wechsel- 
stromlichtbogen belichtet. Auch die spaiteren Aufnahmen der Wellenbilder 
sind bei der gleichen Belichtung gemacht worden, die Aufnahmen b und 
c in der Fig. 8 ausgenommen, welche bei Gleichstrombogenlicht gemacht 


wurden. 


Die Frequenz ** der der Schieferplatte angelegten Wechselspannung 
betrug 49,5 Per./sec mit leichten Schwankungen zwischen diesem Werte 
und 50,0 Per./sec. Die Spannungsangaben sind effektive Spannungswerte. 


Die Kurvenform und ihre Amplitude sind scheinbar von zufalligen Um- 
stinden abhingig: bei ein und demselben Tropfen kénnen bei sonst gleichen 
auBeren Umstinden, namentlich bei gleichen Effektivwerten der angelegten 
Wechselspannung und bei gleichen Werten der Einfalls- und Aufnahms- 
winkel g und g,, mannigfaltigste Kurvenformen erhalten werden. Es 
geniigt, den Tropfen zu entfernen und wiederum zuriickzugeben, oder nur 
umzuriihren, um gleich eine von der friiheren verschiedene Kurvenform 
und eine verschiedene Amplitude zum Vorschein zu bringen. Schon geringe 


* Das verwendete Quecksilber kann als nur mechanisch rein angesehen werden. 
** Derselbe Wechselstrom wurde auch im Lichtbogen verwendet. 
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Erschiitterungen der Unterlage geniigen hierzu. Die Erscheinung ist da- 
durch erklirlich, da8 die Kurvenform und ihre Amplitude davon abhangen, 
wie augenblicklich der Tropfen auf der Platte aufliegt, was mit der spiter 
zu gebenden Erklarung iiber die Entstehung der Schwingungen im Ein- 
klang steht. Bei Spannungen oberhalb 200 Volt amdern sich mit dem 
Zeitverlauf sowohl die Kurvenform als auch die Amplitude auch ohne 
auBere Hinfltisse, was durch die gleich zu erwahnenden mechanischen 
Zitterungen der Tropfen in demselben Sinne erklarlich ist. 

Werden die erwahnten AuBerlichen mechanischen Einfliisse aus- 
geschaltet, so laBt sich bei dem gleichen Werte des Einfallswinkels q eine 
Abhingigkeit der Amplitude und der Kurvenform von dem Aufnahms- 
winkel p, (Beobachtungswinkel), von dem Tropfendurchmesser und von 
dem Spannungswerte feststellen. 


Ist p = @,*, so verschwindet die Amplitude, und die Kurve reduziert 
sich fast auf einen Strich (Fig.1,a; 2r = 62mm, V = 226 Volt, 
p= 9, ==3), VergriBerung y = 14:3) **. Eine besonders bei kleineren 
Tropfen sehr hiufig vorkommende Kurvenform weist eine Spitze auf. 
Ist nun gm, > @, so ist die Spitze nach 
unten gerichtet (vgl. die drei mittleren 
Kurven der Fig.2 sowie die drei 
untersten der Fig. 5). Bei gy, <@ ist 
die Lage der Spitze eine verkehrte. In 
beiden Fallen weist die Spitze von der 
- Tropfenmitte weg, und zwar im ersten 
Falle gegen die Einfallsseite des Lichtes. 
Angenahert sinuséhnliche Kurvenformen 
kommen seltener vor (Fig. 1, @; 
V = 228 Volt, op == 1,0) mm; 
Wi 10523, gp == XO, oO = 41°). 


Wird das einfallende Licht durch eine Linse auf dem Tropfen 


konzentriert, so erscheint die Kurve, bei weit ausgezogenen Kohlen, iiber- 
wiegend bei niederen Spannungen, doppelt (Fig. 1, d; V = 57 Volt). 
Die Abhingigkeit der Kurvenform von der GréBe des Beobachtungs- 


winkels ist aus den beiden letzten Kurven der Fig. 2 zu ersehen. Beide 


* Beide Winkel sind gegen die vertikale Finfallsnormale gerechnet; sie wurden 


goniometrisch gemessen. ‘ 
*k 2, bedeutet den Durchmesser des aufliegenden Tropfens in seiner Aqua- 


torialebene. 


798 Marin Katalinié, 


sind nacheinander auf demselben Quecksilbertropfen (27 — 7,2 mm) und 
bei dem gleichen Einfallswinkel gm — 14° aufgenommen worden; bei der 
oberen aber betrug der Aufnahmswinkel g, — 30°, bei der unteren 
Oh == Zien (Ve——s226 Volt): 

Die Amplitude und die Kurvenform hingen auferdem von der Vor- 
geschichte des Tropfens ab. Bei frischen Tropfen ist die Amplitude 
gréBer und das Kurvenbild selbst schirfer. Bei den Tropfen, welche 
lingere Zeit unter Wechselspannung lagen, wird das Kurvenbild un- 
deutlich und verschwommen. Die Aufnahmen b und ¢ der Fig.1 sind 
an einem Tropfen (27 = 7,0mm, V = 226 Volt, m = 30°, o, = 41°, 


gr= 
3,0mm 


40 0 


wwyvvrewew 


y == 11:3) gemacht worden, welcher 30 und 40 Min. unter Spannung ge- 
standen hatte. Auferdem wird die Amplitude an einem Tropfen kleiner, 
wenn er vor dem Anlegen der betreffenden Spannung einige Zeit unter 
einer héheren Spannung gestanden hat. 

Beides findet eine Erliuterung in der spiiter zu gebenden Erklarung 
iiber die Stelle, wo die Anregung zum Schwingen stattfindet. 

In den Fig. 2 und 3 ist die Abhangigkeit der Amplitude von dem 
Troptendurchmesser veranschaulicht. Siémtliche Schwingungskurven der 
Fig. 2 sind bei 226 Volt aufgenommen worden. Die Vergréferung ist 14: 3, 
die dritte von unten ausgenommen, welche aus einer anderen Gruppe der 
Aufnahmen stammt, wobei y = 11:3 war. Die Winkel @ und gq, hatten 
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bei allen dieselbe Grobe (p == 14°, gm, == 30°), die letzte ausgenommen, 


bei welcher, wie oben erwahnt wurde, m, == 27° war. 


Die Amplituden* sind an den Negativplatten ausgemessen und auf 
ihre wahren GréSen zuriickgefiihrt worden. In der Fig. 3 sind sie in 
Abhangigkeit von dem Tropfendurchmesser als Abszissenachse dargestellt. 


— Die Schwingungskurven an Tropfen von gréSeren Durchmessern wurden 


nicht in Betracht gezogen, weil sich bei 27 >> 8mm der erste kreis- 


_ férmige Wellenzug der spiter zu erdrternden stehenden Wellen bereits 
 deutlich bemerkbar macht. 


Derselbe Tropfen (2r — 7mm) ist allmahlich unter verschiedene 


_ Spannungswerte zwischen 57 und 398,4 Volt gesetzt worden. Ubersteigt die 


Spannung 300 Volt, so zeigt das Amplitudenbild auf einem ruhenden Schirm 


- allerlei Verzweigungen, welche oberhalb 380 Volt besonders reichlich 
entwickelt sind. Die bei diesen Spannungen beobachteten Kurvenbilder 


sind zeitlich ziemlich veranderlich. Sie ergeben meist keine einheitlichen 
Kurven; das Bild besteht vielmehr aus mehreren 


unzusammenhingenden Kurvenzweigen, die viel- 70-10 mm 3 
fach miteinander verflochten sind. Mit blofem 4/w | 

- Auge bemerkt man auf dem Tropfen zwei bis drei GEN ; 
kleinere stielartige Erhebungen, welche die in der ao poe 
Mitte sichtbare umgeben und dabei ihre Stellen ab y 

andern. Alle diese Erscheinungen riihren davon y — —, or 
her, daB bei diesen Spannungswerten der ganze ee: 


! Quecksilbertropfen in unregelmafige, mit blofem 
Auge bemerkbare Zitterungen gerat. Kleinere Tropfen rollen dabei langsam 


hin und her oder pendeln um den diinnen Draht, der ihnen die Spannung 
zufiihrt. Die Bewegungen des Tropfens erinnern dabei einigermafen an 
die langsamen Bewegungen von grofen Wassertropfen bei dem Leiden- 
frostschen Phiinomen. — Derartige Zitterungen machen sich mitunter 


auch bei Spannungen um 226 bis 230 Volt bemerkbar. Davon riihren 
- wahrscheinlich die feinen hellen und dunklen Streifen her, welche oftmals 
bei dieser Spannung die Kurvenbilder, manchmal in regelmabigen Ab- 


stinden, durchqueren () und ¢ in der Fig. 1; die ersten fiinf Kurven der 


Fig. 2) und welche vorzugsweise bei kleineren Tropfen erscheinen. Unter- 


~ halb von 200 Volt wurden derartige Streifen nicht beobachtet. 


In der Fig. 4 sind zwei nacheinander und nebeneinander bei 
der Spannung 398,2 Volt auigenommene Amplitudenbilder dargestellt 


* Bigentlich sind in der Fig. 3 sowie auch in der Fig.6 die Doppelwerte 
der Amplituden, d. h. die Hohen der Kurven, eingetragen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bad. 60. 53 
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(2r = 7,0mm, y = 12:3, Expositionsdauer 0,02 Sekunden). Die Pfeile 
zeigen, wo die Hauptteile der beiden Bilder zu trennen sind, weil sich 
ihre inneren Teile teilweise tiberdecken. Die auf beiden, links und rechts 
der Spitze des oberen Pfeiles, sichtbare geschlossene Kurve ist eine bei 
diesen Spannungen hautige Erscheinung. 

In den Fig. 5 und 6 ist die Abhingigkeit der Schwingungskurven 
von dem Werte der angelegten Wechselspannung dargestellt. Die Auf- 
nahmen sind auf ein und demselben Tropfen unter sonst gleichen Um- 
stiinden gemacht worden (27 = 7,0 mm, gm == 30°, m, = 41°). Die Ver- 
gréberungen sind etwas verschieden und legen zwischen 9,5: 3 und 11,0:3. 


114V 


226V 


Fig. 4. 


Die Amplituden sind ausgemessen und auf ihre wahre Grif e zuriick- 
gefiihrt worden und in der Fig. 6 in ihrer Abhangigkeit von dem 
Spannungswerte dargestellt. 


Weder der Verlauf der Kurven in den Fig. 3 und 6 noch die Ampli- 
tudenwerte sind als eindeutig anzunehmen, weil die Amplitudenwerte bei 
den gleichen Spannungswerten bei verschiedenen Tropfen der gleichen 
GréBe in ziemlich weiten Grenzen schwanken. Dies ist auch aus den 
Fig. 3 und 6 ersichtlich, wenn man die Werte der Amplituden aus beiden 
Figuren bei 226 Volt und fiir 27 = 7,0 mm vergleicht, von der Ungleichheit 
der Winkel gm bzw. gm, abgesehen. Zum Vergleich kann auch die bereits 
erwahnte Kurve e der Fig. 1 herangezogen werden, bei welcher die wahre 
Kurvenhéhe 0,56 mm betragt (@ = 30°, m, = 41°). 
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Die Amplitudenwerte der Schwingungskurven bzw. die hier an- 
gegebenen Kurvenhohen iibersteigen vielfach die tatsachlichen Schwingungs- 
amplituden des Tropfenmittelpunktes, soweit diese mit blobem Auge sicht- 
bar sind. Die ‘doppelte Schwingungsamplitude des Tropfenmittelpunktes 
ist namlich nur bei Spannungen oberhalb 350 Volt als eine stielartige, 
schitzungsweise 0,2 bis 0,4mm hohe Erhebung einwandfrei bemerkbar. 
Insbesondere aus der Tatsache, da8 die Kurve nur dann erscheint, wenn 
y = @, ist, geht hervor, daB sie keine eigentliche Schwingungskurve 
des Mittelpunktes darstellt. Sie zeigt vielmehr nur die infolge der sich 
periodisch andernden Kriimmung der Oberflache eintretende Gleitung 
des Einfallspunktes, aus welchem die Strahlen in die Beobachtungs- 
richtung reflektiert werden. 

Dies wird durch die Fig. 7 veranschaulicht. In der Figur sind die 
vermutlichen Formen der Meridiankurven in der Umgebung des Scheitel- 
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punktes der schwingenden Tropfenoberfliche in ihren Hauptlagen wihrend 
einer Schwingung, sowie auch die davon in den Richtungen g und g, 
reflektierten Strahlen dargestellt. Dabei wurde zur Vereinfachung die 
ruhende Quecksilberoberfliche in dieser Umgebung als kugelformig an- 
genommen. Die obere und die untere Kurve sind durch die Uberlagerung 
der Halbwellen einer Sinuslinie auf den Kreisbogen von entsprechender 
; Lange erhalten, wobei die weitere Annahme gemacht wurde, daf die 
Elongationen senkrecht zur ruhenden Oberflache erfolgen. Wie aus der 
Figur ersichtlich ist, werden bei p, = wihrend des ganzen Verlaufes 
- der Schwingung nur solche Strahlen in der Beobachtungsrichtung reflek- 
tiert, deren Einfallspunkt der jeweilige Scheitelpunkt D ist. In dem Falle 
y, > @ dagegen gleitet der Einfallspunkt der in der Richtung gq, reflek- 
tierten Strahlen wihrend einer Schwingung zwischen den Punkten 4A, B 
und C hin und her. 
53* 
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Il. Stehende Wellen an grofen Tropfen. 

Der Quecksilbertropfen wurde mit beinahe parallelem Lichte eines 
zwischen nahe gehaltenen Kohlen brennenden Wechselstromlichtbogens 
unter Einfallswinkeln von 45° bis 20° belichtet. Das einfallende Licht 
war so weit parallel, da8 durch den mittleren Teil des Kondensors ein 
scharfes Kraterbild an einer 11m entfernten Wand entworfen wurde. Die 
Beobachtung erfolete im Reflexionswinkel. Zur Beobachtung diente die 
Mattscheibe des erwihnten photographischen Apparates, dessen Objektiv 
dabei nur durch eine ihm in einem Abstande von 126 mm vorgeschaltete 
und mit ihm fest verbundene Vorsatzlinse (j == + 8 Dioptrien) verstirkt 
war. Die Messungen erfolgten mit Hilfe eines anderen photographischen 
Apparates, dessen Balg um mehr als 56 cm ausziehbar ist. Fiir die Meb- 
zwecke war die Kigenschatt des Apparates besonders willkommen, daf 
bei der Bildeinstellung das Objektiv feststeht, wihrend die riickwartige 
Wand mit der Mattscheibe verschoben wird. Der Apparat lag horizontal; 
das von der Quecksilberoberfliche reflektierte Strahlenbiindel wurde mit 
Hilfe eines totalreflektierenden Prismas horizontal gemacht und auf das 
als Objektiv dienende optische System geworfen. Dies bestand aus dem 
eigentlichen Objektiv des Apparates (Steinheil, Gruppen-Antiplanet 5; 
F = 270mm), welchem in einem Abstande von 119 mm eine feststehende 
Vorsatzlinse (j = + 8 Dioptrien) vorgeschoben war. Die Ausmessung ergab 
fiir das so gebildete System folgende Daten: Brennweite # — 136,0 mm, 
Abstand der Hauptpunkte H, H, = — 70,1 mm. 

Wird der schwingende T'ropfen nur mit Hilfe des photographischen 
Objektives abgebildet, so ist bloB ein kleiner Teil des Wellenbildes um 
die Tropfenmitte sichtbar. Der Zweck der vorgeschobenen Vorsatzlinse 
besteht einerseits darin, einen gréBeren Teil der reflektierten Strahlen auf- 
zutangen, wodurch das Wellenbild betrachtlich erweitert wird. Das sicht- 
bare Wellenbild umfaft aber auch in diesem [alle nicht die ganze Tropfen- 
oberfliche. In den reproduzierten Aufnahmen der Fig. 8 an kreisférmigen 
Tropten betragt der horizontale Durchmesser des Wellenbildes 0,46 bis 
0,60 des horizontalen Durchmessers des Tropfenbildes. — Ubrigens be- 
decken die stehenden Wellen auch bei einer direkten Beobachtung nie die 
ganze Oberfliche des Tropfens. Der wirkliche relative Durchmesser der 
mit stehenden Wellen bedeckten Oberfliche wurde nicht gemessen; er 
diirfte aber die obigen Zahlen wenig iibersteigen. Seine relative Groéfe 
ist bei verschiedenen grofien Tropfen verschieden; darauf wird spiter 
eingegangen werden. Die Amplitude der einzelnen Wellenziige nimmt 
mit zunehmender Entfernung von der Tropfenmitte sichtlich ab. 
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Durch die Verwendung der vorgeschobenen Vorsatzlinse wird anderer- 
seits erreicht, da8 der zur Bildseite gehérende Hauptpunkt des Systems 
weit nach vorn vorgeschoben wird, wodurch es erméglicht ist, vergréBerte 
Aufnahmen schon mit dem halbwegs ausgezogenen Balge zu erhalten. 

1. Die Form des Wellenbildes hangt von der jeweiligen Form 
des Quecksilbertropfens ab. Bei genau kreisférmigen Tropfen besteht das 
Wellenbild aus leuchtenden Kreisen, welche einen Jeuchtenden Punkt in 


der Mitte umfassen. Schon bei geringen Abweichungen von der geo- 


metrischen Kreisform erscheint aber das zwischen dem innersten Kreise 
und dem leuchtenden Mittelpunkte liegende dunklere Feld von einem 
oder zwei gegeneinander senkrechten, leuchtenden Durchmessern durch- 
quert. Hierher gehdren die in Fig. 8 reproduzierten Wellenbilder a und 


~ a, (2r = 31mm, y = 1,9: 1 und 2,4:1), 6b @r = 28mm, y = 2,0: 1), 
ie (27 = 28 mm, y = 2,0:1), j Cr = 27,5 mm, y = 4,8:1). Bei 
- gréBeren Abweichungen erscheinen um die Mitte unregelmaBige Krause- 


lungen. — Die Abb. d und e der Fig. 8 stellen die Wellenbilder an frei- 
stehenden elliptischen Tropfen dar. Die Abb. d ist ein Teil des Wellen- 
bildes einer gréfSeren (2a — 43mm, 2b = 33mm, y = 1,6: 1), die 


Abb. e das ganze Wellenbild einer kleineren Ellipse (2a = 28mm, 


2b = 23mm, y — 1,9:1). Die Ellipse der Abb. f war durch eine aus 


_ Papier ausgeschnittene elliptische Schablone begrenzt (2@ — 28 mn, 
2b = 21mm, y — 1,7:1). Die durch Gewichte beschwerte Schablone 
_war in solcher Hohe tiber der Schieferplatte angebracht, daB sie den Queck- 
~ silbertropfen knapp unterhalb seiner Aquatorialebene beriihrte. Auf die- 


selbe Weise wurden quadratische und dreieckige Quecksilbertropfen mit 
abgestumpiten Ecken erhalten. In allen diesen Fallen bestehen die 
Wellenbilder aus wirren Krauselungen, deren Aussehen sich von einem 
Fall zum anderen dndert. Es laBt sich jedoch in den beiden letzteren Bei- 


spielen eine im allgemeinen zu den Seiten der geometrischen Figur 


parallele Anordnung feststellen (Abb. g: Quadrat, @ = 30mm, y= 1,6:1; 
Abb. h, gleichseitiges Dreieck, a = 35mm, y = 1,4:1). Aus ahnlichen 


 unregelmafigen Kriiuselungen besteht auch das Wellenbild einer lang- 


gezogenen frei stehenden Ellipse. — In den Abb. d, ¢, f lag die Hauptachse 
der Ellipse in der Einfallsebene*. Den Kreismittelpunkt ausgenommen, 
ist auf den Bildern keiner der geometrisch ausgezeichneten Punkte zu 
erkennen. Bei allen Aufnahmen betrug der Wert der angelegten Wechel- 
spannung 226 bis 230 Volt. 


* Thr entspricht die vertikale Gerade durch die Bildermitte. 
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Das Aussehen eines Wellenbildes bei diesen Spannungswerten und 
unterhalb davon ist zeitlich sehr bestindig; erst nach geraumer Zeit 


kénnen merkliche Anderungen festgestellt werden. Bei Spannungen ober- 


- halb 300 Volt, insbesondere oberhalb 390 Volt, ist das Wellenbild schnellen 


Anderungen unterworfen, 


9. Der Ursprung der Schwingungsbewegung. Die urspriing- 
liche Schwingungsquelle liegt am unteren Rande der freien Quecksilber- 
oberflache, wo die Beriihrung zwischen dem Quecksilber und der Schiefer- 
platte eben aufhért. Die unmittelbar benachbarte engste aiubere Umgebung 
dieser Koritaktgrenze unterliegt nimlich im Laufe einer Halbwelle 
der Wechselspannung einer periodisch wechselnden elektrostatischen 


Anziehung und gerat dadurch in eine synchrone Schwingung. Diese Er- 


_klarung hat auch G. Neidl beziiglich der von ihm beobachteten Er- 


scheinung angegeben *. 

Es gelang mir, diese Erklirung durch einige Versuche zu _he- 
kraftigen. — Hat ein Quecksilbertropten langere Zeit unter Wechsel- 
spannung gelegen, so erscheint nach seiner Entfernung an der betreffenden 
Stelle der Schieferplatte ein grauer Fleck von adsorbiertem Quecksilber. 


- Kommt nun ein gegen den urspriinglichen kleinerer Quecksilbertropfen 


an dieselbe Stelle derart zu liegen, daB er tiber den Rand des grauen 
Fleckes nirgends hinausgeht, so kommt auch bei erhéhter Wechselspannung 


— keine Schwingung zustande: auf der Quecksilberoberfliche erscheinen 
keine stehenden Wellen. Wird aber der Tropfen so weit seitwarts ver- 
-schoben, daB ein Teil seines Randes auBerhalb des grauen Fleckes zu 


liegen kommt, so setzen die Schwingungen mit fast unverminderter 


Starke ein. 
Die Schieferplatte in der Nahe eines schwingenden Tropfens wird 


mit einem Tropfen Alkohol benetzt. Der Alkohol verbreitet sich all- 


mihlich auf der Platte, und hat er den Quecksilbertropien erreicht, so 


- kriecht er um seinen Rand langsam herum. In dem Mae, wie die Be- 


netzung des Randes fortschreitet, werden die stehenden Wellen immer 


_ kleiner; sie verschwinden vollstandig, wenn der Alkohol um den ganzen 


Rand herumgekrochen ist. Sehr kleine Mengen Alkohol gentigen hierzu. 


| Die stehenden Wellen erscheinen auch unter erhéhter Spannung nicht 


wieder, bis der Alkohol ganz verdampft ist. 


Da8 die periodisch wechselnde Anziehung der innerhalb des Randes 


liegenden Teile von Quecksilber, wo unmittelbare Beriihrung zwischen 


* G. Neidl, l.c. 
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diesem und der Platte stattfindet, hierbei nicht mitspielt, geht daraus 
hervor, dai die stehenden Wellen auch dann aussetzen, wenn der mittlere 
Teil des grauen Fleckes entfernt wird und der Rand eines gegen den 
urspriinglichen kleineren Tropfens ganz auf dem zuriickgebliebenen ring- 
formigen Reste des grauen Fleckes hegt. 

Die stehenden Wellen werden auf die iibliche Weise durch Inter- 
ferenz der vorriickenden Wellen mit den nach der Reflexion am freien 
Rande des Tropfens in der entgegengesetzten Richtung fortschreitenden 
hervorgebracht. 

3. Die Bildarten. Je nach der Stelle, wo sie erscheinen, sowie 
auch nach der Art und Weise, wie sie zustande kommen, sind drei Bild- 
arten zu unterscheiden. 

Wird ein kleiner Schirm aus durchlassigem Papier im reflektierten 
Strahlenbiindel von der Quecksilberoberfliche an allmahlich hinaufbewegt, 
so beginnt an ihm, von einer gewissen Entfernung an, ein Bild zu er- 
scheinen, welches aus hellen Kurven besteht, z. B. bei einem kreisférmigen 
Tropfen aus hellen konzentrischen Kreisen um einen hellen Mittelpunkt. 
Das Bild erreicht in einer gewissen Entfernung von der Tropfenoberfliche 
seine gréBte Schirfe, es behalt sie aber auf einer ziemlich langen Strecke, 
so da8 es Schwierigkeiten verursacht, den Ort der gréSten Schirfe zweifel- 
los zu bestimmen. In der unmittelbaren Nahe des schwingenden Tropfens, 
insbesondere bei kleinen Spannungswerten, ist kein Bild oder nur sehr 
verwaschene Konturen davon zu sehen. Auch in gréSeren Abstinden 
wird das Bild undeutlich und verwaschen. Diese Bildart wird im folgenden 
als direktes Bild bezeichnet. 

Der Abstand des direkten Bildes von der Quecksilberoberfliche hangt 
bei demselben Tropfen von der Hohe der angelegten Spannung ab, und 


zwar nimmt er bei zunehmender Spannung ab. Es wurden z. B. an 


einem Tropfen (27 == 27 mm) folgende Bildabstainde gemessen: 
Tabelle 1. 

Bffektive Wechselspannung. . . Volt 57 114 228 395 

iBildabstan dire eemerne C0: mm Sw | 49 18,7 2,1 


Das Bild bei 57 Volt ist sehr verwaschen, weshalb seine Bildweite 
nach der Bildscharfe schwer zu bestimmen ist. 

Diesen Zahlen kann aber blo8 ein relativer Wert zugemessen werden, 
weil die Bildweiten bei verschieden grofen Tropfen unter der gleichen 
Spannung ungleich groB sind. Im vorliegenden Falle war der Tropfen 
absichtlich so gewahlt, daB die Bildabstande gro8 waren, um den Bild- 
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abstand bei 395 Volt mit gréBerer Sicherheit messen zu kénnen. Bei 
dieser Spannung nimlich ist der Bildabstand meistens kleiner als 1 mm. 

Eine positive Linse oder ein solches Linsensystem entwirit gleich- 
zeitig zwei Bilder in verschiedenen Bildweiten. Wird die Oberfliche des 
Tropfens zwecks ihrer Sichtbarmachung leicht mit Lykopodium bestreut, 


- und wird ein scharfes Bild der ruhenden Oberflache entworfen, so bemerkt 
man, daS keines der erwahnten Bilder in der Bildweite der ruhenden 
_ Oberflache erscheint. Das eine der Bilder erscheint in einer gegen diese 


kleineren Bildweite, das andere in einer groBeren. Wird die Gegenstands- 


 weite von der Oberfliche derart gewahlt, daB das optische System ein 
- vergroBertes Bild ergibt, so wird der gegenseitige Abstand der zwei Bilder 
- baw. ihre Entfernung von der Stelle des Oberflachenbildes betrachtlich. 
Im folgenden wird das Wellenbild mit der kleineren Bildweite als das 


vordere, das andere als das riickwartige Bild bezeichnet. Das riick- 


_wirtige Bild ist dabei, selbstredend, mehr vergréSert als das vordere. 
Die Abb. a und a, in der Fig.8 stellen das vordere (a) und das riick- 


wartige (a,) Wellenbild von ein und demselben Tropfen dar. Mit Aus- 
nahme von a, sind alle Abbildungen in der Fig. 8 vordere Bilder. 
Wird der Tropfen mit einem Wechselstromlichtbogen belichtet, so 


erscheinen einzelne Wellenziige in verschiedenen Lichtstirken. Dies- 


beziiglich kénnen die Wellenbilder bei kreisférmigen Tropfen in drei 


_ Gruppen eingeteilt werden: entweder haben alle Wellenziige die gleiche 
' Lichtstarke (Typus A), oder es folgen sich von der Mitte an weib leuch- 
| -tende und rétlich leuchtende Wellenziige abwechselnd nacheinander. In 
- der letzteren Gruppe sind zwei weitere Typen zu unterscheiden: entweder 


erscheinen im vorderen Bilde die Kreismitte (im folgenden als nullter 
Wellenzug bezeichnet) sowie die darauf folgenden geradzahligen Wellenziige 
standig rdtlich und die dazwischenliegenden ungeradzahligen standig wei, 
oder die Lichtstarken- und Farbenverteilung ist eine umgekehrte, d. h. im 


vorderen Bilde sind die Kreismitte und die geradzahligen Wellenziige 


weiB, die ungeradzahligen dagegen rétlich. Die Wellenbilder, in denen 


- die erstbeschriebene Farbenverteilung vorkommt, werden im folgenden als 


Wellenbilder vom Typus B bezeichnet. Die der zuletzt beschriebenen 


_ Farbenverteilung entsprechenden Bilder werden Wellenbilder vom Typus C 


- genannt. 


Die erwihnten Unterschiede in der Farben- und in der Lichtstarken- 
verteilung kommen auch an den Wellenbildern anders geformter Tropfen 
zum Vorschein. In diesen Fallen aber ist die Reihenfolge der rotlichen 
und der weiBlichen Wellenziige, insbesondere bei den Krauselungen, keine 
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so einfache. Nur bei kreiséhnlichen Ellipsen entspricht die Reihenfolge 
der quer zur kleineren Ellipsenachse liegenden, gegeneinander parallelen 
Wellenztige derjenigen bei den kreisférmigen Tropfen beschriebenen. 
Diese Erscheinung ist an allen Reproduktionen der Fig. 8 erkennbar, die 
Abb. 6 und c ausgenommen, welche bei Gleichstromlichtbogen gemacht 


wurden. 


Bei Wellenbildern der Typen B und C ist nun die Reihenfolge der 
lichtstarkeren und der lichtschwicheren (bzw. der weiSen und der rétlichen) 
Wellenztige im riickwirtigen Bilde eine entgegengesetzte wie diejenige 
im dazugehérigen vorderen Bilde. Gehért demnach das vordere Bild dem 
Typus B an, so ist das riickwartige vom Typus C, und umgekehrt. 
Andererseits gehért immer das direkte Bild demselben Typus an, 
welchem das riickwirtige Bild entspricht. Im folgenden werden 
die Quecksilbertropfen beziiglich der ihnen entsprechenden Typen von 
Wellenbildern nach dem T'ypus ihres vorderen Bildes eingeteilt. 


Berechnet man bei einem 'l'ropfen aus der beobachteten Bildweite 
des riick wirtigen Bildes die entsprechende Gegenstandsweite, und zieht 
man die letztere von der Gegenstandsweite der Quecksilberoberfliche ab, 
so ist die erhaltene Differenz dem Abstande des direkten Bildes von der 
Quecksilberoberfliche gleich. Daraus sowie auch aus der erwihnten 
Ubereinstimmung beziiglich der Bildtypen ergibt sich zwischen dem riick- 
wartigen und dem direkten Bilde folgende einfache Beziehung: 


Das riickwirtige Bild ist die durch das Objektivsystem 
entworfene optische Abbildung des direkten Bildes als 
Objektes. 

Diese Beziehung ist unmittelbar nachweisbar. Fangt man niamlich 
einen Teil des direkten Bildes auf einem durchlissigen Papierschirmchen 
scharf auf und entwirft mit Hilfe des Objektivsystems ein scharfes Bild 
des Schirmchens, so erscheint in derselben Bildweite gleichzeitig mit 
diesem Bilde auch das riickwiartige Bild in dem von.dem Schirmchen un- 
bedeckten Teile. Die Ubereinstimmung ist so gut, daB sich die Wellen- 
ziige des riickwartigen Bildes auf dem Papierschirme genau und ungestért 
fortsetzen. 

Sowohl die im vorderen als auch die im riickwartigen Bilde erscheinen- 
den Wellenziige stellen die Schwingungsbauche der stehenden 
Wellen dar. Die Schwingungsknoten werden nicht abgebildet. 
Dies folgt insbesondere daher, daf bei kreisférmigen Tropfen die Tropfen- 
mitte, als der Ort der heftigsten Bewegung, sowohl am vorderen als auch 
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am riickwiartigen Bild abgebildet wird. Dieselbe Folgerung ergibt sich 
auch aus dem weiter unten Gesagten. 


Betrachtet man bei einer starken Vergréferung (y>5) das vordere 
oder das riickwartige Bild eines mit starken Amplituden schwingenden 


_ Tropfens durch eine zur Schwingungstfrequenz synchron rotierende strobo- 


skopische Scheibe, oder 148t man das von dem schwingenden Tropfen 
reflektierte Strahlenbiindel durch die stroboskopische Scheibe hindurch- 


gehen, so erscheinen im Bilde entweder nur die geradzahligen oder nur 
die ungeradzahligen Wellenziige. Bei mangelnder Synchronisierung er- 
- scheinen abwechselnd bald die einen, bald die anderen. Bei Bildern vom 
_ Typus B oder C und bei der Belichtung mit einem Wechselstromlichtbogen 
~ unterscheiden sich dabei die einen von den anderen durch ihre Lichtstarken 
und Farben. Fangt man auf einem Schirme nur die eine Hilite des vor- 


deren Bildes und auf einem weiter entfernten die andere Hialfte als riick- 


wartiges Bild auf, und sind dabei in einem Augenblicke beispielsweise 


am vorderen Bilde die geradzahligen Wellenziige sichtbar, so er- 
scheinen gleichzeitig am riickwartigen Bilde nur die ungeradzahligen 
Wellenziige. 

Nun entsteht das direkte Bild erst von einem bestimmten Abstande 
yon der Tropfenoberflache an. Andererseits hingt der seiner gréSten 
Scharfe entsprechende Abstand von der Schwingungsamplitude ab, sei es, 


daB die GréBe der letzteren durch die Héhe der angelegten Spannung 


oder durch den Tropfendurchmesser bedingt wird. Folglich entsteht 


‘das direkte Bild dadurch, daB die Wellentaler als Ringe von 


konkaven zylindrischen Spiegeln wirken, wobei ihre Kriimmung 


~ yon der Amplitude bzw. von der augenblicklichen Elongation abhingt. 
Die hellen Wellenziige des direkten Bildes sind also nur eine 


Reihenfolge der in den Brennebenen dieser konkaven Spiegel- 


, ringe erzeugten reellen Bilder des Lichtbogenkraters. 


Aus dem zuvor Gesagten ergibt sich dann beziiglich des riickwartigen 


 Bildes folgendes: 


Das riickwartige Bild entspricht den Wellentalern des 


| schwingenden Tropfens. Seine geradzahligen und die ungerad- 


} zahligen Wellenziige entstehen zu verschiedenen Augenblicken, welche 


1 1 

200 4.50 
quenz der dem Quecksilbertropfen angelegten und der zur Speisung des 
Lichtbogens verwendeten Wechselspannung 50 Per./sec gleichsetzt. Diese 


sec verschoben sind, wenn man die Fre- 


gegeneinander um 
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, : | 
Verschiebung diirfte also im allgemeinen Falle Tai betragen, wenn man 


mit f die Frequenz bezeichnet. 

Da nun die Lichtstirkenverteilung im vorderen Bilde wiederum ihrer- 
seits auf eine zeitliche Verschiebung um 5{5 sec zwischen diesem und dem 
riickwiirtigen Bilde hinweist, so ist daraus der Schlu8 zu ziehen, dah 
das vordere Bild den Wellenbergen der stehenden Wellen 
entspricht. 

Diese SchluBfolgerungen finden im folgenden weitere Bestitigungen. 

4. Schwingungsdauer und Phasenverschiebung. Aus den an 
kleinen ‘Tropfen erhaltenen Schwingungskurven kénnen keine klaren 
Schliisse weder beziiglich der Schwingungsdauer, noch beziiglich der 
Phasenverschiebung der Schwingung gegen die Halbwelle des Lichtbogen- 
stromes gezogen werden. Die in der Fig.9 dargestellten Aufnahmen, 
sowie die danach gezeichneten Kurven der Fig. 10, geben dariiber einen 
vollen AufschluB. Sie geben gleichzeitig eine Erklirung fiir die drei nach 
den Lichtunterschieden eingetiihrten Bildertypen. 


Die Aufnahmen der Fig. 9 sind aus den vorderen Bildern von drei 


verschieden grofen, genau kreisférmigen Tropfen (27 = 16,4 mn, 
Qy =< 18,2mm, 27 — 21,2 mm) in der Weise erhalten worden, da von 


dem schwingenden Tropfen nur der in der Einfallsebene des Lichtes 
liegende Durchmesser durch einen Spalt (0,5 mm) mit Wechselstromlicht- 
bogen belichtet und dann der photographische Apparat senkrecht zur 
Winfallsebene gedreht wurde. Das Wellenbild des ersten Tropfens gehérte 
dem ‘Typus A, dasjenige des zweiten 'Tropfens dem Typus B und dasjenige 
des dritten Tropfens dem ''ypus C an. In allen drei Fallen betrug die 
Hihe der angelegten Wechselspannung 228 Volt. Die VergréfSerungen 
sind: py, == 13:3, y, = y, = 12:3. Die Ziffern bedeuten die Ordnungs- 
zahlen der Wellenziige, wobei der leuchtende Kreismittelpunkt als nullter 
Wellenzug mitgerechnet wird. 

Der schwingende Durchmesser kann offenbar das Licht in seiner 
ganzen Linge gleichmibig reflektieren, folglich als eine in der Einfalls- 
ebene* liegende Gerade nur in dem Augenblick abgebildet werden, wenn 
alle Punkte des schwingenden Tropfens durch ihre Ruhelage hindurch- 
gehen. In allen drei Aufnahmen der Fig.9 ist der Durchmesser wahrend 
jeder Halbwelle des Stromes zweimal abgebildet, und zwar entspricht in 
der ersten Aufnahme das eine der Durchmesserbilder dem Strommaximum, 
das andere dem Nullwerte des Stromes. Das letztere ist in der Negativ- 


* In den Aufnahmen vertikal von oben nach unten. 
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platte deutlich erschienen; in der vorliegenden Kopie sind wegen starker 
Kontraste nur Spuren davon sichtbar. In der zweiten und in der dritten 
Aufnahme der Fig.9 sind innerhalb einer Stromhalbwelle beide Durch- 
messerbilder deutlich sichtbar, und zwar liegen sie beiderseits des Strom- 


maximums in ungefihr gleichen Entfernungen, welche einem Zeitraume 
1 

400 

seits unterscheiden sich in den Auf- 


von sec entsprechen. Anderer- 
nahmen die Wellenberge, welche 
nach der vorigen Annahme im 
vorderen Bilde zur Abbildung ge- 
langen, durch die Scharfe der 
ihnen entsprechenden horizontalen 
Striche von den Wellentilern, 
welche unscharfe und verwaschene 
Striche ergeben haben. Nun fallen 
in der ersten Aufnahme sowohl 
die Wellenberge der geradzahligen 
als auch die Wellenberge der un- 
geradzahligen Wellenziige in den 
Zeitraum, wo der Lichtbogen 
brannte, und zwar lagen in ‘dem 
_vorliegenden Falle die ersten vor, 
die letzteren hinter dem Strom- 
maximum. Damit ist die gleich- 
‘mabige Lichtintensitat der Wellen- 
ziige in den dem Typus A ge- 
hérenden Wellenbildern erklart. 
Tn der zweiten Aufnahme(Typus B) 
fallen die Wellenberge der gerad- 
zahligen Wellenziige mit den Zeit- 
punkten der Nullwerte des Stromes 


zusammen, als nur die rotgliihen- 
den Kohlen rétliches Licht aus- Fig. 9. 

sendeten. Die Wellenberge der 

ungeradzahligen Wellenziige fallen dagegen mit den Zeitpunkten der 
Strommaxima zusammen. Die dritte Aufnahme (Typus C) zeigt eben den 
umgekehrten Fall: die Wellenberge der geradzahligen Wellenziige fallen 
mit den Zeitpunkten der Strommaxima, die Wellenberge der ungerad- 
zahligen Wellenziige mit den Zeitpunkten der Stromnullwerte zusammen. 
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Folglich stellen die drei erwaihnten Bildertypen gleichzeitig drei ver- 
schiedene Werte der Phasenverschiebungen der Schwingungen gegen die 
Halbwelle des Stromes dar. 

In der Fig. 10 sind die aus der Fig.9 zu ziehenden Folgerungen 
beziiglich der Schwingungsdauer und der Schwingungsphasen der stehenden 
Wellen, auf die Schwingungen des Lichtbogenstromes (gestrichelte Kurve 7) 
bezogen, zusammengestellt. Die Ziffern bedeuten auch hier die Ordnungs- 
zahlen der Wellenziige. 

Es ergibt sich insbesondere folgendes: 

a) Die Periodendauer der Quecksilberschwingungen betragt ;+, sec 
(genauer j, sec); im allgemeinen ist 7 = seen wenn man mit f die 
Frequenz der angelegten Wechselspannung bezeichnet. 

b) Der gegenseitige Abstand yon zwei benachbarten Wellenziigen 
entspricht einer halben Wellenlange. 

Daraus folgt weiter, da die in einem giinstigen Augenblick mit der 


Expositionszeit ¢ = , baw. im vorliegenden Falle t = ;*— sec, und bei 


1 
Af 
geniigender Vergroberung gemachten Aufnahmen den Schwingungsvorgang 
wahrend einer Zeitdauer richtig wieder- 
A Ss geben, die kiirzer als die halbe Periode 


LENS : der Schwingung ist, wenn dabei Wechsel- 
4 strombogenbelichtung verwendet wird. 


a Hierher gehért die bereits erwihnte 


pa Aufnahme j in Fig. 8, welche mit der 
> Expositionsdauer ¢ == 54, sec und bei 


7t  Wechselstrombogenbelichtung erhalten 


13 aN “ wurde (vorderes Bild). Die Aufnahme c 

in Fig.8 ist auch mit der Expositions- 

REN ee dauer ¢ = 5}, sec, aber bei Gleichstrom- 
bogenbelichtung, erhalten worden. 


A y Die Aufnahme j (y = 4,8: 1) gibt 


* den komplizierten Schwingungszustand 
ig. 10. to) 

eines kreisférmigen Tropfens (27 
== 27,5 mm) wieder, dessen Wellenbild infolge geringer Abweichungen 
von der genauen Kreisform zwei gegeneinander senkrechte diametrale 
Wellenziige innerhalb des ersten Wellenkreises aufwies. Die Wellenberge 
unterscheiden sich auch hier durch ihre Schirfe yon den verwaschen er- 


scheinenden Wellentilern. Der erste Wellenzug ist deutlich in drei 


gibt bestimmte Werte des Durchmessers, bei 
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Wellenberge und in ebenso viele Wellentiler zerfallen, zwischen welchen 
sechs Schwingungsknoten zu vermuten sind. Der zweite Wellenzug weist 
dagegen vier Wellenberge und vier Wellentiler auf*. An den diametralen 
Wellenziigen sind deutlich ein Wellenberg und ein ihm gegeniiberliegendes 
Wellental erschienen, wihrend sich die zwei senkrecht dazu hegenden in 
einer mittleren Elongation zu befinden scheinen. 

%. Der EinfluB des Durchmessers bei kreisférmigen Tropfen. 
Sowohl die AmplitudengréBe als auch der Typus der Lichtstiirkenver- 
teilung, folglich auch der erwihnte Phasenunterschied, hangen von der 
TropfengriBe ab. Dies rihrt davon her, daB die Schwingungsquelle nicht 
als ein freier Punkt schwingt, sondern ihre Schwin- 
gung von den am freien Rande des Tropfens 
reflektierten Wellen vielfach beeinflu8t wird. Es 


denen auch bei 230 Volt Spannung keine oder 

fast keine Bildung von stehenden Wellen zu bemerken ist, andere Durch- 

messerwerte dagegen, wo die Amplituden ein relatives Maximum erreichen. 
Soweit nur diametrale Reflexionen beriicksichtigt werden, kann die 

Erscheinung leicht mathematisch verfolgt werden (Fig. 11). Die von der 

Schwingungsquelle O fortgepflanzte und bei M reflektierte Welle 

ie ACR ™] 


ae a A 


‘snterferiert in O mit der im Augenblick t in O stattfindenden Schwingung: 


») t 
.— 8 COR Ser 
Das Ergebnis der Interferenz ist 


(1) 


t 2r — mM‘ 20 (2r—m) 
—— )-c0s — 


— 2s-cos2 = 5 
ve $+cos x(a 7] 7 


. A 
woraus sich Maxima fiir die Durchmesserwerte 27 = 2n a + mergeben. 
A : 
Dagegen ist fiir die Werte 27 = (2n-- Nz +m stindig Y = 0. 
Nun kann als Mittelwert der bei 230 Volt beobachteten Wellenlangen 


ceed, 
(— Durchmesser des ersten Wellenzuges) 4 = 3,1 mm, folglich wee 0,78 mm 


A F 
gesetzt werden. Andererseits ist m —= 0,8 mm = eS Folglich sollten 


* Nach dem Negativbilde. 
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angenihert die Maxima fiir 27 == (2 + 1)- oa die Nullwerte der Ampli- 


tude der Schwingungsquelle fiir 27 = (2n + 2)- “ eintreten. 


Die Interferenz der aus OQ, fortschreitenden mit der von dort fort- 
gepflanzten und in D reflektierten Welle iibt keinen Einfluf auf die 
Schwingungen des Punktes O aus. Die sich daraus némlich ergebende 


stehende Welle hat wegen m == a in der Umgebung des Quellpunktes O 
stindig ihren Knotenpunkt. 

Soweit die Gleichung (1) nur die diametralen Reflexionen beriick- 
sichtigt und die anderweitigen unberiicksichtigt lift, kann ihr nur ein 
qualitativer Wert beigemessen werden. Die experimentelle Priifung wurde 
bei 228 Volt im Intervall zwischen 27 — 13,5 mm und 27 — 19,0mm 
derart vorgenommen, daS der Quecksilbertropfen vom Durchmesser 27 
= 13,5 mm an allmihlich vergréfert wurde, indem ihm kleine Tropfen 
vom Durchmesser 2 r = 2,9 mm allmihlich hinzugefiigt wurden. Dadurch 
vergriBerte sich sein Durchmesser jedesmal um etwas mehr als 0,1 mm. 
Das Wellenbild wurde auf die iibliche Weise beobachtet. Anstatt der 
Amplitude, welche sich einer unmittelbaren Messung entzieht, wurde die 
Bildweite 6 des ersten Wellenzuges des direkten Bildes gemessen, d. h. 
eine der Amplitude des betreffenden Wellenzuges umgekehrt proportionale 
GréBe (vgl. den Abschnitt 8). 


Die Formel (1) ergibt fiir das genannte Intervall vier Nullwerte und 
drei dazwischenliegende Maxima. Die Beobachtung ergab dagegen zwei 


Nullwerte (eigentlich Minima) (2r — 13,7mm, Bildweite 6 = 31 mm, 
Bildtypus B; 27 = 17,5mm, 6 = 29mm, Typus B) mit einem relativen 
Minimum bei 27 = 16,0mm (8 = 8mm). Ks zeigten sich zwei aus- 


gesprochene Maxima (27 = 14,9mm, 6 — 2,5mm, Typus C; 2r = 16,7mm, 

= 2,5mm, Typus B). AuSerdem ergaben sich zweiWerte der Durchmesser 
(27 = 14,0 mm, 27 = 16,5 mm), wobei ein Ubergang in den Bildtypus A 
mit mittelgroBen Amplituden (8 = 5mm) eintrat. — In den Minimis 
bestand das Wellenbild nur aus dem schwach leuchtenden Mittelpunkt 
und einem unscharfen und schwach hervortretenden Bilde des ersten un- 
geradzahligenWellenzuges. In einzelnen nicht genauer untersuchten Fallen 
sind dagegen die Minima so genau erreicht worden, daf die Schwingung 
vollstiindig verschwunden war. Bei der allmihlichen Anniherung an ein 
Maximum nimmt nicht nur die Anzahl der zum Vorschein kommenden 
Wellenziige, sondern auch ihre Bildscharfe zu. Der Ubergang aus dem 
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einen Typus in einen anderen vollzieht sich allmahlich, woraus aut all- 
mihliche Anderungen der Betrage der Phasenunterschiede zu schliefen ist. 

In der Umgebung der Durchmesserwerte, bei denen der Ubergang 
in den Bildtypus A stattfindet, sind zwei sich sehr selten einstellende 
Bildtypen beobachtet worden. Der eine besteht darin, dab die Mitte des 
Wellenbildes eines kreisférmigen Tropfens dunkel erscheint (ein Knoten- 


_ punkt), wobei der erste Wellenzug schon in einer Entfernung “ von der 


Mitte entsteht. Der andere Typus besteht darin, daB der erste Wellenzug 
in seiner ganzen Ausdehnung deutlich verdoppelt erscheint. Beide Typen 
sind sehr seltene Erscheinungen; ich beobachtete Wellenbilder der erst- 
~ beschriebenen Art nur dreimal und die erwaihnte Verdoppelung nur einmal, 
- obwohl ich mich oft stundenlang bemiihte, sie herzustellen. AuSerdem 
sind beide Bildertypen héchst labil; deswegen gelang es mir, keinen von 
ijhnen aufzunehmen. ‘Teilweise verdoppelte Wellenziige sind indessen eine 
hiufigere Erscheinung; eine solche ist in der Abb. b der Fig. 8 dargestellt. 
Hier erscheinen Teile des zweiten und dritten Wellenzuges deutlich ver- 
doppelt. Dasselbe Wellenbild ist auferdem in der Abb.c wiedergegeben, 
- wobei die Aufnahme mit der Expositionsdauer t = 1/,,,sec gemacht wurde. 
Vergleicht man sie mit der Abb. b, so kann man daraus aut komplizierte 
Schwingungsarten schliefen *. 
6. Die Gegenstandsweiten des vorderen und des riick- 
- wartigen Bildes. Aus der beobachteten Bildweite des vorderen bzw. 
‘des riickwartigen Bildes an demselben Quecksilbertropfen kénnen die 
_ entsprechenden Gegenstandsweiten a und « berechnet werden. Wird der- 
selbe Tropfen unter immer héhere Wechselspannungen gestellt, so merkt 
man einerseits, dab sowohl die Anzahl als auch die Bildscharfen der 
Wellenziige mit dem Spannungswerte zunehmen. Andererseits nehmen 
dabei auch die Amplituden sichtlich zu. Gleichzeitig riicken beide Bildarten 
“immer naher aneinander, indem sich beide der Bildweite der ruhenden 
Quecksilberoberfliche nahern. Bei 390 Volt und starken Amplituden 
* yiicken sie so nahe aneinander heran, daf sie sich gegenseitig storen; in 
einzelnen Fallen ist der Ubergang aus der einen Bildart in die andere 
kaum wahrnehmbar. 
Berechnet man aus den bei der jeweiligen Spannung beobachteten 
- Bildweiten des vorderen und des riickwiirtigen Bildes die entsprechenden 


* Die in der Abb.c sichtbare Verdoppelung des oberen Teiles des sechsten 
Wellenzuges und die kaum merkbare eines Teiles des fiinften (rechts oben) kénnen 
von der friiher erwihnten Einwirkung der anderen Lichtbogenkohle herriihren. 
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Gegenstandsweiten, und trigt man die effektiven Spannungswerte als 
Abszissen, die Gegenstandsweiten als Ordinaten auf, so lassen sich zwischen 
den so erhaltenen Punkten die in der Fig. 12 dargestellten Ausgleichs- 
kurven interpolieren. Die Kurven beziehen sich auf zwei Versuchsreihen 
mit verschieden grofen Quecksilbertropfen, bei denen die Amplituden 
ungleich gro8 waren. Die mit II. bezeichneten Kurven beziehen sich auf 
den Fall starker Amplituden; der kreisférmige Tropfen hatte den Durch- 
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Fig. 12. 


messer 27 == 24,5mm; sein vorderes Wellenbild gehérte zum Typus C. 
In der Versuchsreihe, deren Kurven mit III. bezeichnet sind, waren die 
Amplituden mittelgrof ; dasWellenbild gehérte zum Typus B; 27 = 23,7mm. 
Die aus dem Ordinatenpunkte A, = 178,8 gezogene Parallele zur Ab- 
szissenachse bedeutet die Gegenstandweite der ruhenden, mit Lykopodium 
leicht bestreuten Quecksilberoberflache. Zu den vorderen Bildern gehéren 
groéBere, zu den riickwirtigen kleinere Gegenstandsweiten. Folglich be- 
ziehen sich die oberhalb der genannten Parallele A, A, liegenden Kurven 
aut die vorderen, die unterhalb der Parallele legenden auf die riickwartigen 
Bilder. 
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Wegen der geringen Bildschirfe, welche die Wellenziige bei Spannungen 
unterhalb 170 Volt aufweisen, gelingt es schwer, nach der Bildschirfe die 
richtige Bildweite zu bestimmen. Davon riihren die weniger zusammen- 
hangenden Punkte bei den Spannungen 114 und 144 Volt bzw. 113 und 
148 Volt her. Aus demselben Grunde konnten die Messungen an den riick- 
‘wirtigen Bildern der Versuchsreihe III erst von 173 Volt an vorgenommen 
werden. Der in der II. Versuchsreihe weit aus den Kurven @ und a, 
-herausgeriickte Punkt bei 288 Volt ist dadurch entstanden, daf die Unterlage 
der Schieferplatte vor der betreffenden Messung eine heftige mechanische 

_ Erschiitterung erlitten hatte, wodurch sich die Bildweiten merklich anderten. 
Die Folge davon ist auch in den daraus abgeleiteten Kurven der Fig. 15 
~und 16 bemerkbar. 

Die Schwingungsamplituden der einzelnen Wellenziige nehmen sichtlich 
ab, je weiter der betreffende Wellenzug von der Tropfenmitte entfernt ist. 
Folglich nimmt gleichzeitig die Kriimmung der Wellenberge und der 
Wellentaler ab. Die Folge davon ist, daB die scharfen Bilder der ein- 
zelnen Wellenziige bei allen Bildarten in meSbar verschiedenen Bildweiten 

-erscheinen. Die Bildweiten der Wellenziige in den riickwartigen Bildern 
‘nehmen dabei mit den Ordnungszahlen der Wellenziige zu. In den vor- 
' deren Bildern tritt der umgekehrte Fall ein: die Bildweiten der nach aufen 
‘zu liegenden Wellenziige nehmen ab. Folglich sind auch die scheinbaren 
- Gegenstandsweiten verschieden: in den vorderen Bildern nehmen die schein- 
~baren Gegenstandsweiten der Wellenziige mit ihren Ordnungszahlen zu, 
“waihrend in den riickwirtigen Bildern das Umgekehrte stattfindet. 

Die Kurven a, d, %, c, in der Fig. 12 beziehen sich auf den ersten 


und auf den zweiten Wellenzug im vorderen und im riickwartigen Bilde 
der mit III. bezeichneten Versuchsreihe. 
Aus der erwiihntenVerschiedenheit der scheinbaren Gegenstandsweiten 


‘einzelner Wellenziige ergibt sich unmittelbar die Erklarung einer Einzelheit, 
‘welche bei allen Bildern zu bemerken ist. Der gegenseitige Abstand der 
‘benachbarten Wellenziige hingt auch von ihren Ordnungszablen ab. In 
‘den riickwartigen Bildern nimmt dieser Abstand mit der Entfernung vom 
-Mittelpunkt zu. In den vorderen Bildern dagegen riicken die Wellenziige 
‘immer niher aneinander heran, je weiter sie von dem Mittelpunkt entfernt 
| sind. Das findet seine Erklirung unmittelbar aus dem oben Gesagten. 
Aus dem gegenseitig ungefahr symmetrischen Verlauf der Kurven, 
| welche in der Fig. 12 den vorderen und den riickwartigen Bildern ent- 
isprechen, ergibt sich weiter die Erklirung dafiir, wie das vordere Bild 
‘gustande kommt. Die Wellenberge wirken als konvexe Spiegel. Die 
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darauf einfallenden parallelen Strahlen werden derart divergent reflektiert, 
als ob sie aus dem virtuellen Bilde des Lichtbogenkraters ausgesandt: waren. 
Das vordere Bild besteht demnach aus Reihenfolgen von Bildern 
des oberen Kraters des Lichtbogens; der Krater wird so ab- 
gebildet, als ob er imvirtuellen Brennpunkt des Konvexspiegels 
gelegen wire. Damit steht die friiher erwaihnte Verdoppelung der Ziige 
der Schwingungskurven an kleinen Tropfen im Einklang, welche eintritt, 
wenn der Kohlenabstand grof ist (Fig. 1, d). 

Entgegen dem Verhalten der gewéhnlichen optischen Linsenbilder 
zeichnen sich die Bilder der Wellenziige sowohl in den vorderen als auch 
in den riickwirtigen Wellenbildern dadurch aus, daf sie ihre Schirfe auf 
ungewohnlich langen Strecken der Bildweiten behalten. Auf diese Hr- 
scheinung ist bei dem direkten Wellenbilde bereits hingewiesen worden. 
Dies riihrt davon her, da8 sowohl ein Wellenberg als auch ein Wellental 
in jeder Phase ihrer Schwingung Bilder entwerfen, deren Bildweiten, gemi} 
der gegebenen Erklirung, bei konstanter Gegenstandsweite A, der ruhenden 
Quecksilberoberfliche durch den augenblicklichen Betrag des Kriimmungs- 
radius des Scheitels der stehenden Halbwelle bestimmt sind. Den Mes- 
sungen lag nun der Gedanke zugrunde, dafi sich die dem Maximum der 
Elongation entsprechende Bildweite dadurch erkennbar macht, daS das 
Bild eines Wellenzuges dabei seine gréSte Lichtstirke aufweist, weil die 
schwingende Oberfliche in der Umgebung der maximalen Elongation am 
lingsten verweilt. Gleichzeitig hat demzufolge das dem Maximum der 
Elongation entsprechende Bild die gré8te relative Bildschirfe aufzuweisen, 
weil wegen der gréferen Lichtstirke die Kontrastwirkung gegen die 
Umgebung mehr hervortritt. — Dadurch ist allerdings die Schwierigkeit 
erklirlich, diese dem Maximum der Elongation entsprechende Bildweite 
aus der Bildschirfe eindeutig zu bestimmen. Die Schwierigkeit tritt | 
insbesondere bei niedrigen Werten der angelegten Spannung, wie bereits 
erwaihnt, hervor, weil dabei die Lichtstaérken der Wellenziige aus der 
Umgebung weniger hervortreten. 

Bildet man bei einem Spannungswert die Differenz | A, — a, | aus dem 
vorderen und die Differenz A, —oj, aus dem riickwartigen Bilde desselben 
k-ten Wellenzuges, nimmt man die Quadratwurzeln davon und wiederholt 
man dieses Verfahren fiir alle Spannungswerte, so kommen die diesen 
Wurzelwerten entsprechenden Punkte beziiglich der Spannungsachse als 
Abszissenachse angeniihert auf einer geraden Linie zu liegen. Dies ist in 
der Fig. 13 fiir den ersten Wellenzug der Wellenbilder aus den als die 
II. und III. bezeichneten Versuchsreihen dargestellt. Dabei ist die 
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Parallele A, A, aus der Fig. 12 gleichzeitig als Abszissenachse genommen 
worden, so da8 der obere Teil der Figur den vorderen, der untere Teil 
den riickwirtigen Bildern entspricht. Von den gestrichelt eingezeichneten, 
hyperbelartigen Kurven wird am Ende des letzten Abschnitts die Rede sein. 


7. Die Wellenlingen. Gelegentlich der mit II und IH bezeichneten 
Versuchsreihen wurden die senkrecht zur Einfallsebene liegenden Durch- 
messer einzelner Wellenziige ausgemessen. Diese Durchmesser bleiben 
nimlich durch die schiefe Projektion unverzerrt. Jeder Durchmesser 


wurde dabei in seiner Bildweitenebene ausgemessen. Die Durchmesser 


| or a! vorderes Bild 
ea 


= 4 ie 
| Vigne, riichwartigesBHad 
Fig. 13. 


wurden dann gema$ dem gehérigen Vergréferungstaktor auf ihre wahren 


GréBen reduziert. 
Die aus den Messungen an den vorderen Bildern gewonnenen re- 


duzierten Durchmesserwerte ergaben sich nun durchweg kleiner als die 


entsprechenden aus den Messungen an den riickwirtigen Bildern erhaltenen. 


“Die Unterschiede zwischen beiden Werten nehmen einerseits mit den 
 Ordnungszahlen der Wellenziige 7u, andererseits nehmen sie mit dem gegen- 
seitigen Abstande beider Bildarten ab. Die Erscheinung findet in der 
_ Divergenz der in den entgegengesetzten Durchmesserpunkten einfallenden 
- Strahlen ihre Erklarung. Um dem tatsiichlichen Werte naher zu kommen, 


wurden aus jedem Paar der dem vorderen und dem riickwirtigen Bilde 
entsprechenden Werte arithmetische Mittel gebildet und als endgiiltige 
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Die auf solche Weise erhaltenen Durchmesserwerte zeigen eine Ab- 
hingigkeit sowohl von der TropfengréSe als auch von der Hohe der 
angelegten Wechselspannung. Die Ergebnisse fiir die ersten und zweiten 
Wellenziige aus der II. und III. Versuchsreihe sind in der Fig. 14 dar- 
gestellt. Die der Il. Versuchsreihe entsprechenden Punkte sind als Kreuze, 
die entsprechenden Kurven gestrichelt eingezeichnet. Die Kreise und die 
vollausgezogenen Linien entsprechen den Ergebnissen der ILI. Versuchs- 
reihe. Mit 2@, und 2@, sind die Durchmesser der ersten und der zweiten 
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Wellenziige bezeichnet; 2@, — 2@, ist ihr doppelter gegenseitiger Ab- 
stand. Wie aus der Figur ersichtlich ist, ist 29, —20,<20,. Ebenso 
ergaben die Messungen: 2e, — 2e,<20, — 2@,. Folglich nehmen 
die wahren gegenseitigen Abstiinde der Wellenziige auch unabhiingig von 
der Bildart ab, je weiter diese von dem Mittelpunkt entfernt liegen. 


8. DieSchwingungsamplitude in den Bauchen der stehenden 
Wellen. Legt man den Koordinatenursprung in die Mitte der ruhenden 
Tropfenoberfliche, so kann unter der Annahme genau harmonischer Schwin- 
gungen fiir die stehenden Wellen um die Tropfenmitte der Ansatz gemacht 


werden: 
22% 2nt 
1S COS - cos ——- 
7 if 
4 n 
In den Augenblicken ¢ =: Bie ist 
2m x 
[y| == 's.cos : 


A 
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Wird der Kriimmungsradius mit R bezeichnet, so ist in den Bauchen 


nN : 
dh, = 34 sein absoluter Wert durch den Ausdruck gegeben 
; ; 
(Ze aia 
(a) 
ax], 
d.h. ? 
R| = —>: 
el A nr? s 
Daraus folgt fiir die Amplitude: 
6 2 
je 
4n?.|R| 
Nun ist im parallelen Lichte 
|A,— %| = Fr 
und 
|4,—o%| = Fi, 


wenn man nach den friiheren Ausfithrungen mit Fi, die Brennweiten der 
als konvexe Spiegel wirkenden Wellenberge bzw. die Brennweiten der als 
konkave Spiegel wirkenden Wellentaler bezeichnet, wobei a, und o, die 
Gegenstandsweiten des k-ten Wellenzuges im vorderen bzw. im riick wartigen 
Bilde bedeuten. Anderseits ist |R| = 27, Man hat folglich zur Be- 
rechnung der Amplituden der Wellenberge die Formel 
22 

* ~~ 8 2. | A, — a 


s (2) 


und eine gleichlautende (2’) fiir die Amplituden der Wellentiler, wobei 
nur q@, an die Stelle von a, einzusetzen ist. 

Es wurden nun aus den in den Fig. 12 und 14 enthaltenen Angaben der 
Versuchsreihen II und III die Amplituden fiir die zwei ersten Wellenztige 
der vorderen und der riickwiartigen Bilder nach obigen Formeln berechnet. 
Als Wellenlinge 4 wurde bei der Berechnung der Amplituden der ersten 
Wellenziige 24, = 20, gesetzt. Fir die zweiten Wellenziige dagegen 
wurde der Durchmesser 20, in die Formel eingefiihrt. Einige in der 
TI. Versuchsreihe fehlende Durchmesserwerte wurden durch Extrapolation 
nach der Fig. 14 gewonnen. Somit dienten zur Berechnung der Amplituden 
in den vorderen Bildern folgende Formeln: 

(2@,)° 
1 8a?.| A, — @,| 
s (2 Qo)" : 
2 ~~ 320. |A, — @,| 
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Die entsprechenden Formeln fiir die riickwirtigen Bilder sind gleich- 
lautend; nur ist og statt a, einzusetzen. Die Ergebnisse sind in der 
Fig. 15 wiedergegeben. In den Kurven s, (II) wurde auch der erwahnte 
durch mechanische Erschiitterung entstandene scharfe Knick durch die 
gestrichelte, gebrochene Linie beriicksichtigt. 

Wie aus der Figur abzulesen ist, ergab sich der gréBte Wert der 
Verschiebung, als der Summe der Amplituden s im vorderen und im riick- 
wiartigen Bilde, bei dem Spannungswert 398,4Volt in der LL. Versuchsreihe. 
Er betragt 1,5.10~1mm. Die Verschiebung im Mittelpunkt war allerdings 
grober. Soweit man die richtige Bildweite des Mittelpunktes aus seiner 
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Bildschirfe bestimmen kann, sind in diesem Falle beide Bildweiten fiir 
den Mittelpunkt bestimmt worden. Die weitere Berechnung ergab folgende 
Werte: |A4,—a,| = 4,41mm, |Ay — | = 049mm. Daraus folgen 
fiir die Amplituden dieWerte: 89,9 == 20,1. 10mm, sy, — 227. 10=*mm, 
Folglich betragt die Verschiebung rund 2,5.10-1mm. 

Diese Werte stehen mit der Beobachtung in gutem Einklange, weil 
— wie bereits erwahnt wurde — die Verschiebung im Mittelpunkte bei 
diesem Spannungswerte mit bloSem Auge feststellbar ist und in anderen 
Fallen auf 2.10-1 bis 4. 10-1 mm abgeschatzt werden konnte. 
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Die weit hdheren Amplitudenwerte in den Wellentilern als diejenigen 
in den Wellenbergen sowie auch der unsymmetrische Verlauf der Kurven 
in den Fig. 12 und 18 beziiglich der Linie A, A, lassen sich auf Schwere- 
wirkung zuriicktiihren. 

Ziebt man die Quadratwurzeln aus den den verschiedenen Spannungen 
entsprechenden Amplitudenwerten, und ordnet man sie nach der Spannungs- 
achse als Abszissenachse, so lassen sich die damit erhaltenen Punkte in 
jeder Versuchsreihe bis unterhalb der Spannnng 398,2 Volt durch je eime 
Gerade verbinden (Fig. 16). 

Werden nun die ausgleichenden Geraden aus dem unteren, den riick- 
wirtigen Bildern bzw. den Wellentalern entsprechenden Teile der Fig. 16 
riickverlingert, bis sie die Spannungsachse schneiden, so liegen diese 
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Schnittpunkte um den Spannungsnullpunkt. Die Verlingerungen der Ge- 
raden aus dem oberen Bildteile schneiden die Spannungsachse in der 
Umgebung eines Punktes, welcher mehr nach links verlegt ist (— V). 

Folglich diirfen fiir die Abhingigkeit der Amplitude der Wellentiler 


von der Hohe der angelegten Spannung V foleende Ansitze angenommen 


werden: a ; 
Wee 6 ail, (3) 
d.h. 
Se ie (4) 
Fiir die Amplituden der Wellenberge wire dann 
Vs=eV+e (5) 
und 4 
Se One Vay: (5) 


| zu setzen. 


@ 
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Wird nun die Amplitude als durchweg proportional dem Quadrat 
der effektiven Wechselspannung angenommen, so folgt daraus weiter, daf 
innerhalb des untersuchten Spannungsbereiches die Scheitelwerte der 
elektrostatischen Anziehungskraft proportional dem Quadrat 
des Kifektivwertes der angelegten Wechselspannung an- 
steigen, was im Einklange steht mit der Formel des Johnsen-Rahbek- 
Effektes im Gleichspannungsfelde. 

Die Gleichungen (2’) und (4) bzw. (2) und (5’) ergeben weiter: 


2 
Ao = Baley? (°) 
bzw 
}? 
A, — = : 7 
| 0 ry, | Sa pena (7) 
Setzt man 
peeks eel bzw. ave a 
2n 2c 2m V2e, 
wobei 4 als konstant vorausgesetzt wird, so hat man endlich 
V. VA, 4, =P, (8) 
VEY). Vi A, "e| = P. (9) 


Werden also die Werte )A, — om, V| A, —@,| als Ordinaten ge- 
nommen, wie es in der Fig. 13 geschehen ist, so entsprechen die dort ge- 
strichelt gezeichneten hyperbelartigen Kurven als ausgleichende Kurven 
dem Sachverhalt besser als die elngezeichneten Geraden. 


Zagreb, Physikal. Institut der Universitit. 
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Die Absorption des Wellenzuges im Dielektrikum. 
Von G. Kreutzer in Moskau. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Januar 1980.) 


In der vorliegenden Arbeit wird theoretisch die Absorption eines endlichen sinus- 
formigen elektromagnetischen Signales — eines Wellenzuges — beim Hindringen in 
ein dispergierendes und absorbierendes Mittel untersucht. Es ergibt sich, dai der 
Absorptionskoeffizient merklich von den Werten der klassischen Optik abweicht, 
was mit den Beobachtungen vieler, mit elektromagnetischen Wellen arbeitender 
Autoren im Kinklang steht. Es wird der Charakter dieser Abweichungen und die 
Abhangigkeit der Absorption von der Tiefe des Hindringens des Zuges in das Mittel, 
von der Frequenz und der Dauer des Zuges untersucht. Sodann wird die nume- 
rische Integration fiir Athylather und fiir verschiedene Werte der Parameter durch- 
gefiihrt, welche die erhaltenen allgemeinen Resultate bestatigt. SchlieBlich wird 
auf den Zusammenhang dieser Resultate mit denjenigen der theoretischen Arbeit 
Brillouins iiber Dispersion des Wellenzuges und einiger experimenteller Ar- 
beiten von Colley u. a. hingewiesen. 


§1. Aufstellung und allgemeine Loésung des Problems. 
Einen Wellenzug nennt man eine endliche Zahl von elektromagnetischen 
Sinusschwingungen, welche stetig aufeinanderfolgen. 

Bedeutet die t-Achse die Zeit, so 148t sich ein solches Signal folgender- 
mafen darstellen (s. Fig. 1,A). Es beginnt im Moment ¢t = 0, hat die Form 


( ¢—sin vt, wo v die Kreisfrequenz bedeutet, und endet, wenn ¢ gleich 
T wird. Dabei ist T= o£ N=t.N, woN eine ganze Zahl ist (in 
v 


unserer Figur ist NV = 5). 

Fallt ein solches Signal auf ein dispergierendes und absorbierendes 
Mittel, so findet es anfangs die Molekularresonatoren in Ruhe, und es 
muB eine gewisse Zeit vergehen, um sie bis zum stationaren Zustand aut- 
guschaukeln. Nach Verlauf der Zeit 7’ hért die Wirkung des Signales auf, 
jedoch die Resonatoren kénnen nicht momentan zum Stillstand kommen, 
sondern schwingen mit immer kleinerer Amplitude fort. Ist die Zeit 7’ 
groB im Vergleich mit der Periode r einer Schwingung und ist also die 
Zahl der Schwingungen N des Zuges groB, so hat das beschriebene An- 
fangs- und Endstadium der Schwingungen der Resonatoren verschwindenden 
Einflu8 auf den Verlauf der Dispersions- und Absorptionserscheinungen, 
wie z. B. in der Optik des sichtbaren Spektrums. Daher erweist sich die 
klassische, von Drude, Helmholtz und Planck entwickelte Theorie 
der Dispersion und Absorption, welche das Anfangs- und Schlufstadium 
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der Erscheinung nicht betrachtet, sondern nur den stationaéren Zustand, 
als richtig fiir alle Dispersions- und Absorptionserscheinungen im sicht- 
baren Spektrum und fiir diejenigen dieser Erscheinungen im elektrischen 
Spektrum, wo wir es mit sehr langen Wellenziigen, z. B. mit ungedimpiten 
Wellen, zu tun haben. 

Im Falle gedimpiter Wellen oder sehr kurzer Ziige (z. B. beim 
Telegraphieren) bemerkten viele Beobachter eine Anderung des Brechungs- 
index wund des Extinktionskoeffizienten k mit der Anderung der Dampfung 
(oder der Linge des Zuges). Besonders deutlich folgt dies aus den Be- 
obachtungen Colleys*. In bezug auf die Dispersion ist diese Frage 
theoretisch von Sommerfeld** und Brillouin*** untersucht. 

Wir werden uns hier mit der Absorption beschiftigen, und zwar im 
elektrischen Spektrum (aus obengenannten Griinden). Daher miissen wir 
einen anderen Weg einschlagen, als den Brillouins. 


A 
N=5 


Fig. 1. Wellenzug und gediimpfte Welle. 


Der Gang unserer Untersuchungen wird folgender sein: Es sei eine 
ebene Welle von der Art der Fig. 1, A gegeben, die sich im leeren Raum 
bewegt. Wir kénnen diesen uns gegebenen Wellenzug auf den Fall der 
klassischen Theorie zuriickfithren, wenn wir das Fouriersche Integral 
benutzen. So kénnen wir unser Signal als Superposition einer endlosen 
Zahl von Sinuswellen von t == — oo bist = + oo und aller méglichen 
Frequenzen von » — 0 bis n = oo darstellen. 

Es mége eine ebene Welle senkrecht auf eine dielektrische Substanz 
fallen, und gleich hinter der Flache 7 = O (wenn «& die Fortpflanzungs- 
richtung bedeutet) mége ihr elektrischer Vektor H die Bedeutung des 
Zuges der Fig. 1, A haben. 


* A. Colley, Phys. ZS. 10, 471, 657, 1909; 11, 324, 1910. 
** A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 44, 177, 1914. 
*k*k L. Brillouin, ebenda, S. 203. 
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Das Fouriersche Integral ergibt: 


oo T j 
Si —— 
1 2y ON, pide 
E(t) =—\d cos m(t— a) .do =— | sinn(t->)-—q - an. 
(t) -| | sin-ve cos n(t— a) .de = [sinn(s 5) aa dn 
0 0 9 


Nach den Gesetzen der klassischen Optik, die wir nun auf die 
einzelnen Elemente dieses Integrals anwenden kénnen, wird der Vektor H 
in der Tiefe w des Dielektrikums die Bedeutung haben: 


2 
E(t) = = —s -sinn ( —5—).an, (1) 


"wo uw den Brechungsindex der Welle von der Frequenz », ¢ die Licht- 
- geschwindigkeit im Vakuum und K die Absorptionskonstante der Welle 


von der Frequenz ” bedeuten. 
Dann wird der magnetische Vektor H, der auf E senkrecht steht, die 


Form ae 


n T 


GEE Si =e 


av Age T My 
iG.) — b- ae) asin [n («5 —")—7 | -am (2) 


2 


0 


~ annehmen. 


Die Amplitude 6 und die Phasendifferenz y finden wir, wenn wir die 
Maxwellsche Gleichung, die fiir die ebene Welle E und H verkniipft, 


niederschreiben: 


tayOLH eae, OE 
Gi (Obsn ae mnnO 
und die magnetische Permeabilitat gleich Eins setzen. 
Die Gleichung (1) nach # und die Gleichung (2) nach ¢ differenzierend, 
erhalten wir, entsprechend der Bedinguug (3): 


‘ PE wey We ( T wa bn n(t—5 wa | 
K.sinn(¢-—-">) + —-cosm = ae -cos|n t Daa =| y\, 


woraus: 


(3) 


— Vw aL. fF (4) 
und 
k 
== Gio 2 — (5) 
# ue 
folgt, mit der Hinfiihrung des Extinktionskoeffizienten 
K 
k= a (6) 
Nv 
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Die Energiestrémung durch die Flacheneinheit senkrecht zur Fort- 
pilanzungsrichtung der Strahlung wird durch den Poyntingschen Vektor 
S dargestellt, der im unserem Falle gleich 


Cee 
eB eeE 
: An 


ist. Der Mittelwert von S wahrend einer Sekunde ist die Intensitat der 


Strahlung J. Das bekannte Rayleighsche Theorem* erlaubt uns, die 
Berechnung von J auszufiihren: 


ee 3 aes 
A Pie Ege : -- Qn. Ff 
4x ft oa (n? — ?)? i‘ ~) 


oS 


Dies Integral gibt uns die spektrale Zerlegung der Energie des 
Wellenzuges in der Tiefe # nach den Frequenzen; einem jeden elementaren 
Frequenzbereich dn entspricht eine Intensitét, die durch die Funktion 
unter dem Integralzeichen in (7) gegeben ist. 

Wir wollen zuerst das Integral (7) allgemein untersuchen, um einen 
Uberblick tiber die Energieinderung der Strahlung im Dielektrikum und 
damit auch tiber die Absorption zu erhalten. 

Die zu integrierende Funktion lift sich in zwei Multiplikanden zer- 
spalten: 


n1 7 
4 De ean 
vy sin 2 (8) 


(n> as vy)? ' 


nur abhingig von den Higenschaften des auffallenden Signales, d. h. von 
v und 7’, und 

JEN) = [lhe CPE, (9) 

nur abhingig von den Kigenschaften des Dielektrikums, d. h. von den Stoff- 

konstanten m,,a@ und @, die implizite in w und K eingehen. AuBSerdem ist 

F(n) von der Tiefe « abhiingig, bis zu welcher das Signal eingedrungen ist. 

Beide Funktionen (8) und (9) hangen natiirlich von der Frequenz » 

ab, die erste explizite, die letztere durch w und K. Dann schreibt sich 
die Intensitit: 


er 
rey @D (n). F'(n).dn. (10) 
0 


df == 


* Lord Rayleigh, Phil. Mag. 27, 460, 1889. 


a 
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Der Mittelwertsatz der Integralrechnung ergibt: 


-F()-| BO) dn = 


0 


C 


4x? 


2 Gf N.A 2 
al @- =a FO aD 


I = pata 
2 8a 


‘da das Integral o (n) dn die exakte Quadratur erlaubt und gleich a 


ist, und da pen cT —crN — AN, wo & de Wellenlinge der Wellen 

‘unseres Zuges im Vakuum bedeutet. Die Formel (11) zeigt, dai die 

Intensitat unseres Signals allgemein der Zahl N der Glieder des Zuges 

und der Wellenlinge proportional ist. 

Im Vakuum bei x = 0 und w = 1 hatten wir die Intensitat 
en (11) 
8x 

Wir wollen vermittelst dieser Beziehung die Energie des Zuges mit der 

Energie einer zeitlich gedimpften Welle vergleichen (s. Fig. 1, B) und 

thieraus die praktisch verwerteten NV bestimmen. 


Dekrement y der Dimpfung fiir in der Praxis angewandte Wellen ge- 
‘wohnlich 0,01 bis 0,1. Um die Zahl N der Glieder eines Zuges der- 
selben Frequenz und derselben Gesamtenergie wie eine gedimpfte Welle 
yom: Dekrement zu bestimmen, machen wir foleende Rechnung: 
_Fiir eine gedaimpfte Welle im Vakuum ist: 
E=H=c-*.sn(vt + g). 


| Dann ist die Energie: 


Laut den Angaben von Morecroft* betragt das logarithmische 


= pb u= pe |e sitet + at 
0 


1 4 
| — = {sin? m + sin? (p + w)}- (12) 
l6my 
‘Hier ist 5 
| ne are tge rere (13) 
Oo yp 


‘Fordern wir, daf die Energie des Zuges gleich sei der Energie der ge- 
dimpften Welle derselben Frequenz, so ergibt (117) und (12): 


Ni O = 

a hk Snes eae eo eR 

R sin? g + sin? (p.-+ ¥) | (14) 
| ere 


7 * J, Morecroft, Principles of Radio-Communication, 8. 365. 
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Die Phase g, mit welcher die gedampfte Schwingung beginnt, kann 
nicht willkiirlich gewahlt werden, sondern mu8 die Bedeutung gm = wy 
haben, weil sonst die Differentialquotienten zweiter Ordnung des elek- 
trischen und magnetischen Vektors unendlich werden*. Da jedoch bei 
nicht allzu groBer Dampfung yp nahezu gleich 2/2 ist, kénnen wir an- 


nehmen: 
gp=y¥~n/2, 
und Formel (14) erhaélt die einfache Form: 
1 
i= Za . (14?) 

Wir haben also 

Me pe Ot 5 oo 0 -¢ Nes 

Pie OKO treet toe tp IN SAG 


Wellen mit Dekrementen solcher GréfSenordnung werden hiufig an- 
gewandt. Daher wollen wir fiir die folgenden Rechnungen die Zahl der 
Glieder N des Wellenzuges gleich 6, 12 oder 24 annehmen. 

§ 2. Analyse der allgemeinen Lésung. Wir haben nun die 
Eigenschaften der beiden eingefiihrten Funktionen zu untersuchen, um 
Aufschliisse tiber den Gang der Absorption zu erhalten. 

Die analytisch durch den Ausdruck (8) gegebene Funktion @ (m) ist 
graphisch in Fig. 2 fiir zwei Werte von N gegeben: N == 6 und VN — 12. 


ee — ae as x a sks 
OF 05 06 G7 G8 Og y 10 17 
Vv=082-10 


Fig. 2. Intensitiitsspektrum des Wellenzuges. 


Sie bestimmt das Intensitéitsspektrum des Zuges im Vakuum, d. h. die 
Intensitit aller Elementarfrequenzen des durch das Fouriersche Integral 
zerlegten Zuges. Wie aus der Figur ersichtlich, besitzt die Grund- 
frequenz v des Zuges iiberwiegende Intensitaét, und das um so mehr, je 


* A. Love, Proc. Roy. Soc. 74, 73, 1904. 
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groBer N ist. Ferner existiert eine Reihe von Frequenzen mit ver- 


sschwindender Intensitit; es sind dies: 
4 ie v #3 2v ov 
— as Se i ——. usw: 
d N ’ N ’ N , 
Nv : 
ausgenommen ” —= > =», welche das Hauptmaximum der Funk- 


ition ® (n) bezeichnet. 


desto’ mehr wachsen die 
“relativen Werte der sekun- 
diren Maxima. Je gréfer N, 
desto enger gruppiert sich 
die Intensitét um die 
Frequenz v. Es abt sich 
zeigen, dab bei geniigend 
zrobem N der weitaus 
grobte Teil der Energie des 


|Signals in einem beliebig 


‘kleinen Intervall um yv 
‘konzentriert ist. 

| Betrachten wir nun 
‘die andere Funktion, F’(), 
welche durch Formel (9) 
wnd Fig. 3 dargestellt ist. 
Diese Funktion stellt die 
Intensitat aller Klementar- 
“requenzen unseres Zuges 
‘dar in der Tiefe x, wenn 
die Intensitatsverteilung 
mach den Frequenzen in de 
zegeben ist. Da fir die 


bh Zeitschrift fiir Physik. Bd, 60. 


Ungefahr in der Mitte zwischen diesen Frequenzen befinden sich 
Frequenzen maximaler Intensitat, welche sich, mit Anndherung der Fre- 
quenz an v, immer mehr steigert, dann wieder abnimmt. Je kleiner N, 


\ * > —- L=0 Cm 
‘ Ne, v4 ~---=2=05” 
4 
a 


* 


\ 


MVR 7022 
—-— D=H5 


» « 


Fig. 3. 
Intensititsveriinderung mit der Tiefe des Hindringens. 


r Tiefe  — 0 durch die Kurve F,(m) = u 
Frequenz Null w gleich my ist (Brechungs- 


lindex fiir sehr lange Wellen) und K = 0, und fiir die Frequenz 
n = co w= ws (Brechungsindex fiir sehr kurze Wellen) und ebenfalls 
ik — 0, so folgt aus (9) (0) = mw, und F(co) = Ue fiir beliebiges a. 
WZwischen diesen Werten von F'(n) befindet sich ein Minimum, welches 
amit wachsendem a sich tiefer und tiefer zur Abszisse senkt und gegen 


Null strebt. Zugleich bemerken wir mit wachsendem « eine Verschiebung 
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des Minimums nach der Seite kleinerer Frequenzen. Die Kurven der 
Fig. 8 sind fir Athylather fiir die Tiefen 2 — 0,  — 0,5, x = 1 und 
x = 1,5cm gezeichnet. Fir # = 0 liegt das Minimum bei » = 1,235.101° 


(zugleich Minimum des Brechungsindex) ; fiir # == co wird das Minimum 
im Punkte mit der Abszisse m — 0,82.101° liegen (zugleich Maximum 


der Absorptionskonstante). Die Absorption ist also am gréBten fiir 
solche Wellen, deren Frequenzen nahe der Frequenz n, der Kigenschwin- 
gungen der Molekularresonatoren des Dielektrikums legen; sie ist ge- 
ringer fiir kiirzere und lingere Wellen und Null fiir verschwindende und 
sehr grobe Wellenlangen. 

Nun kénnen wir einige Schliisse ziehen iiber den Gang der Ab- 
sorption eines Wellenzuges und ihn mit der Absorption einer klassischen 
unendlichen Sinuswelle vergleichen. 

Wir untersuchen den EinfluS dreier GréBen: 1. der Tiefe des Kin- 
dringens z, 2. der Linge (Dauer) des Zuges NV, 3. der Frequenz des 
Zuges v. 

1. Wir wollen definieren, was wir unter der Absorptionskonstante K 
eines Wellenzuges von der Frequenz vy in der Tiefe x verstehen. Ebenso 
wie in der klassischen Theorie der Absorption nehmen wir an: 


by aes Intensitét des Signals in der Tiefe 0 __ J, 
~ Intensitaét des Signals in der Tiefe de 
woraus folgt: 
@O(n).u.dn 
fee a HR) WL F : : ee eee 15) 
er = ek Ds pe Dine 8 we 2 kay’ ( 


[D(n).we-2k*.dn 
0 


wo zufolge (11) die Integrale durch gewisse Mittelwerte, bezeichnet 
durch eckige Klammern, ersetzt sind und der beiden gemeinsame Teil 
gekiirzt ist. Gemif der klassischen Theorie hatten wir: 
1 
1 gps Sat eee Cy 
Der Ausdruck (15) zeigt, daS die Absorptionskonstante von 
der Tiefe abhangig ist, bis zu welcher das Signal gedrungen ist, da 


der in die Formel eingehende Logarithmus nicht wie in der klassischen 
Theorie (15') x proportional ist, sondern eine komplizierte Funktion von x 
darstellt. Nur fiir « = 0 ist bei gleicher Frequenz K — K.  Hieraus 
folgt, daB die Energie des Wellenzuges in einem absorbierenden Medium 


nicht nach dem Exponentialgesetze abklingt. Es wird dies vollkommen | 


% 


| 
} 
| 


f 


| 
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klar, wenn wir die Funktionen ® (nm) a F'(n) betrachten: je weiter der 
Zug in das Mittel eindringt, desto mehr Energie wird seinem Spektrum 
(Fig. 2) entzogen, wobei diejenigen Frequenzen des Spektrums am 
stiirksten absorbiert werden, welche der Resonanzfrequenz der Molekular- 
resonatoren , nahe liegen (Fig. 3); dagegen werden sehr kleine und sehr 
groBe Frequenzen fast gar nicht absorbiert. Sind also solche Frequenzen 
nm —> O und n > co im Spektrum des auffallenden Wellenzuges mit be- 
-deutender Intensitat vertreten (was bei kleinen NV stattfindet oder wenn 
die Frequenz des Zuges vy selbst sehr klein oder sehr grof ist), so wird 
ein solches Signal das Mittel ohne merkliche Absorption durchdringen *. 

Aus dem Gesagten folgt, daf, wenn man von der Absorption eines 
“Wellenzuges spricht, man im voraus iibereinkommen mu, fir welche 
| 'Tiefe die Absorptionskonstante berechnet werden soll. 
| Wir werden ferner annehmen, daS diese Bedingung erfiillt ist und 
a“ = const. 

2. Wir wollen nun iiber den Einflu8 der Frequenz y des Zuges aut 
die Absorptionskonstante K einige allgemeine Schliisse ziehen. 

a) Es sei die Frequenz y nahe an m). In diesem Falle zeigen die 
Formeln (15), (151) und Fig. 3, da8 [u] > uw, und (emee2| >u,er ete 
ist, infolge griferer Steilheit der Kurve #'(m) fir groBere x; daher folgt 
“aus dem Vergleich von (15) und (15"): K < K, dh. fiir mittlere Fre- 
oquenzen, nahe an m), ist die Absorptionskonstante des Wellen- 
‘guges kleiner als die Absorptionskonstante eines unendlichen 
‘Signals derselben Frequenz. 

b) Es sei nun die Frequenz v sehr klein oder sehr gro$. Dann ist 
Bel = w, und [ue ?**) < w,e—?%v* aus demselben Grunde wie oben. 
Also ist K > K, d.h. fir im Vergleich zu n, kleine und groBe 
(Frequenzen ist die Absorptionskonstante des Zuges gréBer als 
die Absorptionskonstante eines unendlichen Signals derselben 
\Frequenz. 

Aus den Folgerungen a) und b) schlieBen wir, daf fiir eine be- 
stimmte Frequenz K gleich K sein muB. 

8. Es ist nicht schwer, den Einflu8 von N auf die Grobe der Ab- 
sorptionskonstante des Zuges fiir irgendeine Frequenz v festzustellen. 
Wir haben oben gesehen, daf mit wachsendem N die Funktion ®(n) sich 
immer enger um ihr Hauptmaximum bei n = v gruppiert. Daher kénnen 
owir bei der Integration (11) fir grofe N die Integrationsgrenzen zu 


* Siehe hieriiber auch § 4 dieser Arbeit. 
} 55 * 
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vy —e und y+ ¢ annehmen, wo ¢€ eine kleine Zahl ist. Dann kénnen 
wir, in diesen Grenzen, die andere Funktion F'(n) als konstant und: gleich 
F'(v) annehmen; die iibrige Integration von @(m) zwischen den an- 
genommenen Grenzen ergibt mit wachsendem N immer genauer den Wert 
a T'/2 [s. Formel (11)]. Daher wird K sich immer mehr dem klassischen 
Wert K nihern. Hierdurch ist die Stetigkeit des Uberganges von dem 
Falle des Wellenzuges zum Falle der in der klassischen Theorie be- 
trachteten unendlichen Sinuswelle bewiesen. 
§. 3. Numerische Integration fiir Athylalkohol. Um die 
allgemeinen SchluSfolgerungen des vorigen Paragraphen zu_bestitigen 
und uns die Kinzelheiten der Kr- 


‘i lu a scheinung zu verdeutlichen, wenden 
Aa ‘ wir uns der genauen Betrachtung 

¢ eines Spezialfalles zu, der Absorp- 

ul ; tion eines elektromagnetischen 


Wellenzuges in Athylalkohol. 
Zu diesem Zweck miissen 


Experiment wir die numerische Integration des | 
ae ; + Theorie Integrales (10) fiir verschiedene 
F 7 y Werte der Parameter x, N und y 
é 

4 ausfiihren. Da der Integrand ein 
Produkt zweier Funktionen vor- 

1 \ { 1 —_— | _————| . : 
0 0 7 Om, 50cm 60° stellt, von denen eine sich exakt 


Fig. 4. Dispersion yon Athylalkohol. integrieren laBt, so ist es bequem, 

die andere durch eine Reihe von 

Geraden und Kurvenstiicken zweiter Ordnung zu ersetzen, worauf es 
noch iibrigbleibt, eine Reihe von Integralen der Art 


ne 
rN, i 
Sin) —— 
SEO M7) ( 1 6) 
2 22 
oh a9) 
ny 
und 
nye 
. " yy) 
nm? . sin? os 
te -dn (17) 


m4 


zu integrieren, was sich exakt ausfiihren liSt und zu Sinus- und Kosinus- | 


integralen fiihrt, deren Reihenentwicklung es erméglicht, das Resultat 
mit beliebiger Genauigkeit zu berechnen. 
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Die Funktion F’(m) habe ich fiir Athylalkohol nach den bei Pota- 
penko* angefiihrten Angaben konstruiert, wobei ich mich der Methode 
von Koenigsberger und Kilchling ** bediente. Diese Methode bietet 
die Méglichkeit, die Konstanten 24, h’ und h der Dispersionsformeln aus 


Experiment 
ou « Iheorle 


0 10 20 30 40 50 60 70cm 


Vig. 5. Absorption yon Athylalkohol. 


den experimentellen Angaben von u und K fiir zwei Wellenlingen und 
aus der statischen Dielektrizitatskonstante €~ fiir sehr kurze Wellen zu 
bestimmen. 
&~ gleich 4 annehmend, erhalten wir: 
a, = 80,58 cm, h' = 36,69, h = 13,32. 
Dann erhalten die Dispersionsformeln die Form 
- 13,32 2? . (A? — 935,2) 
T (2? — 985,2)? + 1274 a?’ 
ANT) PN HM 
G@? — 936,2)° + 127427 


ee = 


(18) 


20k = 


Die nach diesen Formeln konstruierten Kurven der Dispersion und Ab- 
sorption zeigen fast ihrer ganzen Linge nach gute Ubereinstimmung mit 
~ dem Experiment (Fig. 4 und 5). 

Die Kurven zeigen, da die Dispersion ihr Minimum bei n = 1,235 
10° hat, die Absorption dagegen ihr Maximum bei n = 0,82.10°. 

Aus den erhaltenen Kurven w und & ist es nun leicht, die Funktion 
een. 6? * * the ein beliebiges « zu konstruieren. Graphisch ist 
sie in Fig. 3 fiir vier Werte des Parameters # gegeben. 


* G. Potapenko, Die Dielektrizititskonstanten von Flissigkeiten und die 
Debyesche Dipolthcorie. Moskau 1926. (Russisch.) 
*& Joh, Koenigsberger und K. Kilchling, Ann. d. Phys. 82, 849, 1910. 
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Zu jeder Bestimmung von &K fiir irgendeine Frequenz v des Zuges 
und fiir irgendeine Bedeutung von WN ist es notwendig, zwei Integrationen 
auszufiihren, fiir « — 0 und #; die hierdurch erhaltenen Intensititen J, 
und J, ergeben nach Formel (15) das gesuchte ike 

Als Beispiel wollen wir den ganzen Gang der Integration unter 
folgenden Annahmen ausfiihren: N — 12, vy —1,104.10'° fir 7 — 0 
und @ == lcm: 


Wir beginnen mit der Integration fiir 7 = 0: 


co 
a 


Wt 
4 y? w sin? = 
Cc 
Jesus 
0 Ag? : (n? a vy)? 
0 
Wir wollen den Integrationsweg von 0 bis co in einzelne Abschnitte 


“dn. 


teilen und in jedem Abschnitt einzeln integrieren, uns dabei bemiihend, 


F(n) 
~~ ——Annitherung sturkiion 


60 


3 25 
= 1656 


30-10? 


V-082 Y=1104 Y 


Fig. 6. Integrationsabschnitte fiir den Fall: N = 12, » = 1,104.1010. 


die Funktion #'(m) = wu in jedem dieser Abschnitte durch méglichst eng 
sich an sie anschmiegende Gerade oder Parabeln zu ersetzen. Die An- 


_— 
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passung mu8 um so vollkommener sein, je mehr wir uns der Frequenz 
n — v nihern, da hier die andere Funktion, ® (m), unter dem Integral- 
zeichen ibr Maximum erreicht. In Fig. 6 sind diese Anndherungen 


punktiert eingetragen, die also bei der Ausfihrung der Integration die 


algebraisch sehr komplizierte F unktion w ersetzen. 


Wenn uw zwischen den Abszissen 1, und m, durch die Gerade 
F—F,  "m—M%, 


== 19 
i — FF, ge mo 
ersetzt wird, so wird unser Integral in diesem Abschnitt: 
ne nz 
J,| = Fe | F(n).®(n).dn 
nH ny 
Ny ne 
e ff (Dey (ily = #,)) r Hi —F, | 
= F 5 || (@) tie 4— == D(n) dn; - 
4x i 3 N,—n, | EEE Ny — 1 es 
Ny Ny 
Das erste dieser Integrale berechnet sich folgendermafen: 
ne N2 ne ne 
sin? 5 sin? sin? 5 
ny dn — 4? | 7 dn = -dn 4 dn 
ee Valin atic Hemeceimee ) (=a) 
nae ny m4 ny 
Ne v + ne Ng + 
Beep it sin?! 
Soke ai) = 
9 eee whee sin y T' 
+ 2s 2 y " y 
ida y+ My m+ 
12 =v Ne — ¥ 
j Mg tv n+ 
Je \\ song I! d Tea : Lil, 1 cosy D5 
——___—_——_-* y | 
a) y y y | 12 BY 5 YY 
my — 7 mv mtv mr 
No — V 


ligne? Lie ee, \ 
ACE 0) Pea oe ts vy) Ty 


ny —¥ 


[Si(n, + v)T—Si(n, + v)T + Sa(n, v)T —Si(fn,—v)T} 
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Ahnlich vollzieht sich die Quadratur des zweiten Integrals: 
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Nach Einsetzen und kleinen Umformungen erhalten wir: 
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Wenn hingegen w zwischen den Abszissen m, und n, durch eine Kurve 
zweiter Ordnung ersetzt wird, deren Gleichung: 


F(n) = A, + A, (nm — mq) + A, (n — 14)? (21) 
ist, so nimmt unser Integral in diesem Abschnitt folgende Form an: 
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Die Formeln (20) und (22) geben uns die Méglichkeit, die numerische 
Integration von n = 0 bis m = oo auszuliiihren. Die folgende Tabelle 1 
enthalt die Werte der Abszissen und Ordinaten der Grenzen der Ab- 
schnitte, in denen wir integrieren — es sind ihrer sechs : fiinf gerad- 


linige und ein Bogen. Die Gleichung des letzteren lautet: 
F(n) = 1,363 + 0,13 (w — 3,235 . 10") + BO 2 (= 1,23)).10"°)2. 


: Ae ; : 8 
Es ist dies der wichtigste Abschnitt; er reicht von m, = ae 

; 15 : : See : ; 
bis n, = =v und enthalt also v; wie aus Fig. 6 ersichtlich, wird hier 


2 
die Funktion F'(m) sehr gut dargestellt. Die letzte Zeile betrifft den 


22 
Abschnitt von » = 


9” bis » — cc. Hier sind zwei Integrale be- 
rechnet, wobei F'(n) durch Gerade, parallel der m-Achse ersetzt: F'() = 1,7 
und F'(n) = 2, und dann das Mittel genommen ist. 


Der Fehler dabei liegt in der vierten Dezimalstelle. 


Tabelle 1. 
De 
Werte yon nm: i) Werte Form — Werte 
Ne ee = des Integrations- : S 
inp | n. dabsol. Grobe | Rae a abschnittes Ger Trice 
= — | de = 
A 
Obis2-2 | Obis0,276 || 4,162 bis 4,096 Gerade 0,057 12. BN, 
Tee | 8 x02 
a. | y} 
Sy | 0,276), 0,460,|| 4,115 5 8,640 | r 0,043 63 . oe 
i 12 {| | 8 a 
5 om | | LN 
= - » | 0.460. ,,.0,736 || 3,640 ,, 2,220 e 0.079 39. —. 
(Aaamo ||’ | 8 x2 
8 15 | \ { Kurve | AN 
> pe? 9786 » 1,380 (2,220 , 1,408 |) aveiter Ordnung | 4,334.74. 5 
| 
15 22 i | AN 
| 9.024 | a ——— 
ein” 1,380 , 2,024 | 1,400 , 1,700 Gerade | 0,037 40. 6 
22 | 1 {| Mittel aus zwei | AN 
22 ae ' 2 0,008 00, <= 
fo? st 2 eee | 1,700 » 2,000 \ Parallelen | 8 x? 
| AN 
Summe | 4,0603 . a7 


Also betragt die Intensitét des ins Dielektrikum eingetretenen Signals: 
raeeirio#, 10°, N.==)12, mider Miefeyca—— 0): 
AN 


A AAS eee 23 
J, = 45603 5-5 (23) 
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Nun miissen wir die Intensitaét desselben Signals in einer gewissen 
Tiefe w finden. Wir wihlen x = 1em. Dann laBt sich der Abschnitt 
der Funktion F' (n) = we-?* in der Nahe ihres Minimums durch die 
Kurve 


F (n) = 0,62 + 0,0804 (mn — 1,02. 10) + 1,87 (n — 1,02. 101°)? 


wiedergeben. Die Integrale kénnen hier ohne Schwierigkeiten berechnet 
werden. Tabelle 2 gibt die Ubersicht in diesem Falle. 


Tabelle 2. 
| 
Werte yon n: Werte von | Form | Werte 
- | des Integrations- 
in y [ n. d.absol. GréBe || #0) =u caus abschnittes Bae esta HC 
: 5 ——— : | nO 2 Sit 
ten ee ae AN 
O bis DP” 0 bis 0,184 || 4,162 bis 3,83 Gerade 0,0360 . aad 
4) | U; tod 
2 3 | | AN 
aiey Jo ” 94 || ? ” | ” ,0 *9o 29 
19” F 19” | 0,184 , 0,276 | 3,90 3,46 0,0178 an 
3 ea || | LN 
5” > 7g” | 02276 » 0,552 | Ey Water NE | , 0,0447 
6 Chere | | LN 
= — 0,73 0,0239 . —— 
oon 0,552 , 0,736 | 1,50, 0,85 . 0239. 
8 9 | | AN 
BB” > Te” | 0736 » 0,828 0,86 , 0,72 | 5 0,0141. = 
9 15 Paces | Kurve AN 
He 19 | 0,828 ,, 1,380 | 0,68 ,, 0,89 | zweiterOrdmumg | 1,9609 53 
Lbaup ooeen | | | AN 
eae ee ¢ | | 2) Va 
5” > 75” | 1880 , 2,024 | 0,87 , 1,42 | Gerade | 0,0258 . 5, 
| a 
22 'Mittel aus zwei AN 
as 2.02 || : | | 0,0073 . ——~ 
p77 | 2024, co | 142 , 2,00 | pes i ),0073 a 
A 
Summe 21305" eh 
8 x? 
Also betragt die Intensitaét unseres Signals in der Tiefe x — 1 cm: 
. aN : 
J, = 2,1305 c ee (24) 


Formel (15) gibt die Absorptionskonstante: 
ee Ig,) 4,5603 — lIg,, 2,1305 
2.0,434 29 
Nach der klassischen Theorie [siehe Formel (18)] haben wir jedoch 
fiir dieselbe Frequenz: 


SOa81 


J = ON 


Die Absorption des Wellenzuges im Dielektrikum. 841 


Die Difierenz betragt: 
0,397 — 0,381 
poe Sere w ie) 
0,397 100 ~ 4%. 
Die angefiihrten Rechnungen sind fiir N = 12 ausgefiihrt, d. h. ftir 
einen Wellenzug bedeutender Linge. Abnliche Berechnungen habe ich 
fir N — 6 und N — 24 angestellt, sowie auch fiir andere v und w. Die 


Einzelheiten dieser ermiidenden Rechnungen fortlassend, fihre ich die 
SchluBresultate als Fig.7 und 8 und Tabelle 3 an. 


Tabelle 3. 
2 
‘ | | Tiefe 
Lange des Zuges | Frequenz des Zuges | 
| | «=0 [z= 06 | ol (eee 
(an 7 ee aa 
Nk ico 1 7 OA TOL OFS 9M 0,397 | 0,397 0,397 
24 1,104 | 0,397 0,390 _— — 
12 1,104 | 0,397 0,385 0,381 0,379 
12 | 1,656 |) 0,156 | — 0,161 | — 
12 0,820 1 0,486 | — 0,467 | o 
6 1,104 | 0,397 | 0,376 — | — 
| Yuerst wollen wir unsere Aufmerksamkeit der Spalte « = 0,5 schenken. 


Wir bemerken eine Schwachung der Absorption mit der Verktirzung des 


BO 
70 -—h/assisthe Abs-Hons. 
N x---—Abs-honst a Wellen2Zugs 
0 ne — 37-07” 
De Ye 110t |= 1656 ; 


Fig. 7. Abhingigkeit der Absorption von der Frequenz. 


Zuges. Besonders scharf ist diese Schwichung bei kleinen N: schon bei 
N = 6 betragt die Verinderung der Absorptionskonstante, im Vergleich 
mit der klassischen Theorie, 5,3 %, und der Gang dieser Veranderung 
148t bei noch kleineren N ein starkes Abfallen der Absorption nach Null 
voraussetzen. Physikalisch bedeutet das, daf ein momentaner Impuls das 


o | 
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Dielektrikum ohne Absorption durcheilen wird, ohne die molekularen 
Resonatoren aufzuschaukeln. Mathematisch bedeutet es, daB das 
Intensitatsspektrum eines solchen Impulses abgeglittet ist und sich daher 
keine bemerkbare Resonanz des duferen Signals und der molekularen 
Resonatoren ergibt. 

Ferner zeigt die Spalte x == 1 und Fig 7 die Verinderung der Ab- 
sorption mit der Frequenz. Die aufS.833 bis 834 gemachten allgemeinen 
Bemerkungen treffen fiir unser Beispiel VW — 12 zu. Das Maximum der 
Absorptionskurve liegt tiefer als 
im Falle der klassischen Theorie; 
ob eine Verschiebung des Maxi- 
mums nach einer Seite existiert, 
laBt sich, wegen der geringen 
Anzahl der Punkte der Kurve, 
nicht feststellen. 

Schlieflich zeigt die dritte 

Fig. 8. Zeile der Tabelle (auch die zweite 
Taimge des Zuges und von der Tiete, und sechste) und Fig.8 die Ab- 
hangigkeit der Absorption von 


der Tiefe. Mit wachsendem a vermindert sich die Gré8e der Absorptions- 
konstante fiir mittlere Frequenzen von der Ordnung der Frequenz n, der 
molekularen Resonatoren, wenn die Definition (15) zugrunde gelegt wird. 

Es wire von groBem Interesse, das Verhalten eines noch kiirzeren 
Signals, etwa N — 2 oder N — 1 im Dielektrikum zu verfolgen. Jedoch 
stoBen die Versuche, das Integral (10) in diesen Fallen zu berechnen, aut 
uniiberwindbare mathematische Schwierigkeiten. Diese bestehen darin, 
da8 die Reihenentwicklungen der Sinns- und Kosinusintegrale im Intervall 
von 2 bis 52 duBerst schlecht konvergieren. Fertige Tabellen zur 
Bestimmung dieser Integrale mit der hier notwendigen Genauigkeit (bis 
0,000 O01) existieren nicht. Daher hatte ich keine Freiheit in der Wahl 
der Grenzen der Integrationsabschnitte; es mufSten meist ,runde“ 
Bedeutungen der Abszissen » (in einfachem Verhiiltnis zu y stehende) 
benutzt werden. Es zeigte sich aber, daf diejenigen Werte von N, die 
von mir benutzt wurden, geniigende Genanigkeit in der Berechnung 
garantierten (K ergab sich mit einem Fehler von =- 0,001), und sogar 
relativ grofe Abweichungen der Anna&herungen von der Funktion F'(n) 
(siehe Fig. 6) waren von keinem Einflu$ auf das Resultat innerhalb der 
gewahlten Genauigkeitsgrenzen. Bei kleinen N jedoch (N < 6) konnte 
eine solche Genauigkeit nicht erreicht werden — in diesen Fallen erstreckt 
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sich die andere Funktion ®(n) iiber alle Frequenzen, und man miibte 
daher fiir das ganze Spektralgebiet von n = 0 bis zu sehr grofen m sehr 
genaue Annaherungen an F'(m) benutzen; dies aber verlangt eine Teilung 
des Integrationsweges in eine grofe Zahl von Abschnitten, was infolge 
der erérterten mathematischen Schwierigkeiten sich nicht ausfiihren laBt. 


Doch auch die hier erhaltenen Resultate geniigen, um ein allgemeines 
Bild der Absorption eines endlichen Wellenzuges im Dielektrikum zu 
entwerfen. 


§ 4. Literaturangaben und Beobachtungsresultate. Die 
wenigen Hinweise, die sich bei Brillouin*® beziiglich der Absorption 
eines Wellenzuges finden, lassen sich so zusammentassen : 

Die Vorlaufer des Signals haben erstens eine gleichférmige 
Verminderung der Intensitaét mit wachsender Tiefe des Eindringens um- 
gekehrt proportional der Tiefe, und zweitens eine exponentielle selektive 
Absorption, die fiir die Frequenzen Null und co gleich Null ist. Daher 
lassen sich in geniigender Tiefe nur diese Frequenzen mit bemerkbarer 
Intensitat beobachten. 

Dies widerspricht den hier erhaltenen Resultaten nicht, welche von 
der Gesamtwirkung der Absorption in verschiedenen Tiefen handeln: wie 
die Kurve F'(n) der Fig. 3 zeigt, haben bei gentigend grofen # nur die Ordi- 
naten, deren Abszissen  nahe an Null liegen oder sehr gro8 sind, merk- 
liche Betrige; mit den beziiglichen Werten der Funktion ®(n) multi- 
pliziert, ergeben sie in diesen beiden Fallen den weitaus gréfiten Teil der 
Gesamtintensitit, der sich also im Gebiete sehr kleiner und sehr grofer 
Frequenzen befindet. 

Was die Arbeiten von Drude**, Andrejew**™* und Potapenko **** 
betrifft, so betrachten diese Autoren ein Signal anderer Art, namlich 
zeitlich gedimpite Wellen; auferdem benutzen sie Naherungsmethoden, 
die keine genauen Resultate liefern kénnen; daher kénnen die von diesen 
Autoren erhaltenen Resultate hier zum Vergleich nicht herangezogen 
werden. 

Die einzige experimentelle Arbeit, die den Zusammenhang zwischen 
der Dampfung der auf ein Dielektrikum fallenden elektromagnetischen 
Wellen und der Absorption und Dispersion aufdeckt, ist die zitierte 


* Brillouin, l. ¢. 
** P. Drude, Ann. d. Phys. 60, 1, 1897. 
“kk N, Andrejew, Elektrische Schwingungen und deren Spektra. Moskau 1917. 
(Russisch). 
xk G. Potapenko, l. ¢. 
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Arbeit von Colley*. Aus ihr la8t sich schlieBen, daB das Experiment 
qualitativ den hier aufgestellten Satz von der Verminderung der Absorp- 
tion mit wachsender Dimpfung des Signals innerhalb des Dispersions- 
gebietes bestitigt. Quantitative Beobachtungen hat Colley nicht aus- 
gefiihrt, weil die experimentelle Genauigkeit fiir solche Messungen nicht 
ausreichte. 


Alles Gesagte kénnen wir kurz zusammenfassen. Es wird die 
Absorption eines Wellenzuges im Dielektrikum in verschiedenen Tiefen 
und bei verschiedener Lange und Frequenz des Signals untersucht. Dabei 
wird festgestellt: 

1. Die Absorptionskonstante ist fiir ein gegebenes Signal nicht 
konstant, sondern variiert mit der Tiefe des Eindringens. 

2. Die einer bestimmten Tiefe zugeordnete Absorptionskonstante ist 
kleiner als in der klassischen Theorie fiir soleche Frequenzen, die der 
Eigenfrequenz der Molekularresonatoren benachbart sind, und gréBer, als 
in der klassischen Theorie fiir sehr kleine und sehr grofe Frequenzen. 

3. Der Gang der Veriinderung der Absorptionskonstante mit der 
Frequenz ist dem der Absorptionskurven mit emem Maximum der 
klassischen Theorie ahnlich. Die Verschiebung des Maximums, wenn eine 
solche existiert, kann nur sehr unbedeutend sein. 

4. Bei kurzen Signalen betragen die Abweichungen von den 
klassischen GréBen einige Prozent. 


Zum Schlu8 halte ich es fiir meine Pflicht, Herrn Prof. Dr. Romanoff 
fiir die Anregung zu dieser Arbeit und wertvolle Ratschlige meinen 
tiefsten Dank auszusprechen, und ebenfalls Herrn Prof. Dr. Potapenko 
fiir das meiner Arbeit entgegengebrachte rege Interesse. 


Moskau, Physik. Forschungsinstitut d. I. Univers, 20. Dezbr. 1929. 


* A Colley, lc. 


Uber das Herausschleudern von a-Teilchen aus den 
Atomkernen radioaktiver Stoffe. II. 
Von G. I. Pokrowski in Moskau. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Januar 1930.) 


In dieser Arbeit wird die Annahme gemacht, daf die a-Teilchen extremer Reich- 

weite durch die y-Strahlung beschleunigt werden. Es ergibt sich dabei ein enger 

Zusammenhang zwischen den Energien dieser a-Teilchen und der Verteilung der 
Energie im y-Spektrum. 


Im ersten Teile dieser Arbeit* werden Versuche beschrieben, welche 
in einem solchen Sinne gedeutet werden konnten, daf gewisse «-Teilchen 
aus den Atomkernen radioaktiver Stoffe durch kurzwellige Strahlung 
herausgeschleudert werden. Zu einem abnlichen Schlu8 fiihren aber auch 
noch ganz andere Erscheinungen, welche an dieser Stelle naher betrachtet 
werden. 

Nimmt man an, da ein «-Teilchen Strahlung absorbieren und dadurch 

seine Energie vermehren kann, solange es sich noch im radioaktiven 
Atomkerne befindet, so muf es auch beim Verlassen des Kernes eine 
gréBere Energie als gewohnlich haben. 
Es ist nun bekannt, da8 bei vielen radioaktiven Stoffen eine gewisse 
| Zahl von Teilchen emittiert wird, welche bedeutend grofere Energie als 
die Mehrzahl der Teilchen haben. Es liegt nahe, die Vermutung aus- 
zusprechen, daf diese Teilchen durch die y-Strahlung der entsprechenden 
Es Gruppe radioaktiver Stoffe herausgeschleudert werden. In einem solchen 
Falle miifte der Energieiiberschu8 H, der schnellen o-Teilchen im Ver- 
gleich mit gewohnlichen Teilchen der Energie entsprechenden y-Strahlungs- 
quanten HL, gleich sein. Man hat also 


I 
Ly — Ey = E (1) 
Es kann auch geschrieben werden 
mv2 mv 1 : 
: 0 — = m(v, + %) Y — %) = Ba (2) 


2 2 2 
Hier ist m die Masse, v, die Geschwindigkeit von normalen und ¢, 
von scbnellen «-Teilchen. Da die Werte von und 2, fiir mehrere Fille 
ziemlich genau bekannt sind, ist es nicht schwer, E, nach Formel (2) zu 
bestimmen. Ebenso sind auch die Wellenlaingen der Hauptlinien in den 
y-Spektren bekannt. Man kann also nach Formel (1) H, berechnen und 


* ZS. f. Phys. 59, 427, 1930. 
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mit HW, vergleichen. Ks mu8 dabei bemerkt werden, da in erster An- 
naherung nur die stirksten Linien in Betracht gezogen werden diirfen. 
Die Werte von A fiir solche Linien sind leicht nach der Energie der 
B-Elektronen zu berechnen. Es ist bekannt*, daB die Mehrzahl der 
B-Elektronen durch y-Strahlen aus der A-Schale herausgerissen wird. 
Somit miissen die intensivsten Linien des B-Spektrums aus dieser Schale 
ihren Ursprung haben. Ist die Energie des $-Elektrons £; und Hx die 
Tonisationsenergie der K-Schale, so ergibt sich 


ee he . 
Eg a Ex — Aa? (3) 


Bei kiirzeren Wellenlingen ist Hz so grof, dab 


he 
dig ~ ea 
ist. 
Die schnellen @-Teilchen sind besonders eingehend bei RaC + C' 
und ThC + C’+ C” untersucht. Aus der Arbeit von Philipp und 
Donat** kénnen die Ergebnisse fiir RaC + C’ entnommen werden. 
Konstruiert man nach den Ergebnissen dieser Forscher eine Kurve, die 
‘die relative Teilchenzahl als Funktion der Reichweite R dieser Teilchen 
darstellt, so kénnen auf dieser Kurve mehrere Maxima beobachtet werden 
(Fig. 1). Nach den Werten von #& kann man in bekannter Weise die 
Energie der «-Teilchen und also auch Ad entsprechender y-Strahlen er- 
mitte]n***, 
In Tabelle 1 sind die so erhaltenen Werte von A, mit denjenigen von A, 
zusammengestellt, welche aus B-Spektren **** berechnet oder direkt ge- 
messen sind. 


Tabelle 1. 
eon oa 6 gilee2as ) OKO. |) ilo) 8,7 a) | 5,6 4,7 3,9 
ire MONO OY s,s oy. Bil eeess | POE | Shull 8,8 7,0 5,6 4,7 | 3,9 


Der letzte Wert von A, ist nach Messungen von Cavey berechnet. 
Obwohl Yovanowitsch und d’Espine+y} noch schnellere #-Teilchen 
bei Ra C + C’ beobachteten, muf die entsprechende Intensitiit (Quanten- 


* Z.B.: L. Meitner, Handb. d. Phys. XXII, 8.137, Berlin 1926. 
** K. Philipp und K. Donat, ZS. f. Phys. 52, 759, 1929. 
*** H. Geiger, Handb. d. Phys. XXIV, S. 150, 1927. 
wake C.D. Ellis und H. W. B. Skinner. Prov. Roy. Soc. London. (A) 105, 60, 
165, 1924; C. D. Ellis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 22, 369, 1924. 
+ H. M. Cave, ebenda 25, 222, 1929. 
+7 D. K. Yovanowitsch und I. d’Espine, Journ. de phys. 8, 276, 1927. 


ee ee we 
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zahl pro Sekunde) des y-Spektrums bei kiirzeren Wellenlangen als 
3,9.10-44cm ganz unbedeutend sein, was aus der Arbeit von Cave* 
folgt. Es ist aus Tabelle | und Fig. 1 ersichtlich, da alles Gesagte inner- 
halb der Fehlergrenzen bestitigt wird. 


Tabelle 2. 


a 


Ao cx (ates 45) ear MleT.C 2,5 

2 10%em |) 112,9| 47,6 | 249 | 70% | 24 
Ein ganz dhnliches Bild hat man bei Th C + C’ + OC”. Entsprechende 
Werte von ‘R fiir schnelle Teilchen kann man in diesem Falle aus einer 


Arbeit von Meitner und Freitag *** 


entnehmen. Die schnellsten Teilchen 
wurden von Philipp**** gemessen. 
Die Werte von A, kénnen dagegen 
nach Ellis+, Blacky+}, Yovano- 
witsch und d’Espiney}}+ und 
Madgwick+}}+ berechnet werden. 
Die Ergebnisse der Rechnung gibt 
die Tabelle 2. 

Der grébte Wert von A, ist hier 
folgendermafen erhalten: Auber den 


Teilchen normaler Reichweite wird 
bei Th’ eine Gruppe langsamerer [| | |! 1, 
Teilchen beobachtet. Es ist dabei Pe mt pete 
kaum moglich, dab dieser Effekt ae 
durch sekundire Ursachen vorge- T ]a=ar0-" 
tiiuscht ist, wie es gewohnlich an- fo) 200-0 a 

= 335-077 Vig. 1. 


genommen wird. Das folgt schon 
daraus, daf bei dem entsprechenden 
Sekundirmaximum die Streuung der Punkte um eine GauSsche Fehler- 
kurve gering ist, und daB die Halbwertbreite dieser Kurve der Grofen- 


* W.M. Cave, l.c. 
#* Diese Linie gehdrt zu den schwacheren im y-Spektrum. 
4k Lise Mcitner und Kurt Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481, 1926. 
sek K, Philipp, ebenda 37, 518, 1926. 
+ ©. D. Ellis, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 1, 1922; vgl. L. Meituner, 
ZS ft. Phys. 17, 54, 1923. 
++ D. H. Black, Nature 115, 226, 1915. 
erty Wee Yovanowitsch und I. d’Espine, Np, (e 
+++ E. Madgwick, Proc. Cambridge Phil. Soc. 28, 970, 1927. Nach Rosen- 
blum (C. R. 188, 1401, 1929) ergibt sich hier 47,2. 10711, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 60. 56 
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ordnung nach ganz unbedeutend und im Einklang mit theoretischen An- 
gaben ist (vgl. Fig. 2). Die Experimentalpunkte in Fig. 2 sind nach 
der schon zitierten Arbeit von Meitner und Freitag berechnet. Die 
relativ bedeutende Verschiebung des Hauptmaximums zeigt in diesem 
Falle, da8 die Nullenergie der @-Teilchen im Kerne von ThC’ kleiner ist, 
als es gewéhnlich gemessen wird. Zieht man das in Betracht, so kommt 
man zu dem Schluf, da die Zerfallskonstante, welche man nach 
Gamow* fiir diesen Fall berechnen kann, zu gro8 sein wird, falls die 
Verschiebung des Maximums nicht beriicksichtigt ist. Die Zusammen- 
stellung der Gamowschen Theorie mit dem Experiment zeigt auch, daB 
gerade bei ThC’ die gréBte Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment 


Fig. 2. Fig. 3. 
to} D 


entsteht. Wiirde man aber die erwaihnte Verkleinerung der Nullenergie 
der o-Teilchen beriicksichtigen, so wiirde das jedenfalls die Theorie und 
das Experiment besser in Einklang bringen. 

Sind die genannten GesetzmiiSigkeiten. richtig, so mu man den 
Schlu8 ziehen, da die Energie der o-Teilchen bedeutend durch die 
Wirkung kurzwelliger Strahlung geaindert werden kann. Unter der An- 
nahme, daf die Energie des Teilchens nach der Absorption von Strahlung 
bis zur normalen potentiellen Energie vergréSert wird, erhalt man z. B. 
bei RaC eine in Fig. 3 dargestellte Flache, in deren Grenzen die 
#-Teilchen durch Strahlung beeinfluBt werden kénnen. Dabei bedeutet 
HH, die Nullenergie, Hy die maximale Energie des absorbierten Strahlungs- 
quants und r die Entfernung des o-Teilchens vom Kernzentrum. 


* C. A.Gamow und F.G Houtermans, ZS. f. Phys. 52, 496, 1928; vel. 
Fig. 4 auf S. 505. 
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In Wirklichkeit miiBte diese Fliche vielleicht noch vergréSert 
werden. Wie im ersten Teile dieser Arbeit experimentell gezeigt ist, 
mu8 eine gewisse Zeit vergehen, bis die aktivierende Wirkung der 
y-Strahlen (ebenso wie Réntgenstrahlen) ihr Maximum erreicht. Nach 
dem Ende der Bestrahlung verschwindet auch die 
aktivierende Wirkung nicht sofort. Diese Tat- 
sachen kénnen durch die Annahme erklart werden, 
‘daB die «-Teilchen nicht sofort nach der Energie- 
absorption emittiert werden, sondern einen solchen 


Lu 
fen 
| 
| 
| 


Weg auf dem Energiediagramm zuriicklegen, wie 


les die Fig. 4 veranschaulicht. | r 
Zum Schlu8 sei noch bemerkt, da8 durch Fig. 4. 

die Absorption der y-Strahlen die Abweichungen 

von den Wahrscheinlichkeitsgesetzen des radioaktiven Zerfalls, wie sie 

an anderer Stelle* beschrieben sind, erklart werden koénnen. Es scheint 

‘somit, daB diese Hypothese durch recht viele und verschiedenartige 


Experimentalergebnisse bestatigt wird. 


Moskau, Physikal. Institut der Techn. Hochschule, Januar 1930. 


* G@. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 58, 706, 1929. 
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Uber den Zusammenhang zwischen Intensitat und 
Ablenkungswinkel bei molekularer Lichtzerstreuung. 


Von G. I. Pokrowski in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Januar 1930.) 


Es wird hier gezeigt, daf im Falle der Lichtzerstreuung durch gréfere Ver- 
dichtungen des streuenden Mediums eine unsymmetrische Verteilung des gestreuten 
Lichtes in bezug auf die Hinfallsrichtung entstehen muB. Diese theoretischen Er- 
gebnisse werden mit den Beobachtungen der Lichtzerstrenung in der Atmosphare 
wusammengestellt und eine befriedigende Ubereinstimmung festgestellt. 


In zwei friiheren Arbeiten* habe ich gezeigt, dai die Interferenz 
des Lichtes, welches von verschiedenen Zentren gestreut wird, eine ge- 
wisse Rolle bei der Lichtzerstreuung durch kleine Teilchen bzw. Mole- 
kiile spielen kann. So kann z. B. das einfallende Licht infolge der Dichte- 
schwankungen des beleuchteten Mediums in gewissem Mafe inkohirent 
werden, was eine Unsymmetrie der Lichtzerstreuung nach vorn und 
hinten in bezug auf die Einfallsrichtung des Lichtes hervorrufen muB. 
Nun kann aber gezeigt werden, da8 eine qualitativ ahnliche Erscheinung 
auch bei vollstindig koharentem einfallenden Lichte entstehen kann. 

Falls das Licht durch ein System sehr vieler kleiner Zentren zer- 
streut wird und falls diese Zentren sich sehr nahe aneinander im Ver- 
gleich mit der Wellenlinge des Lichtes befinden, kann das Licht, wie 
bekannt, nur infolge von Dichteschwankungen zerstreut werden. Zieht 
man jetat die Interferenz des von den einzelnen Zentren gestreuten 


Lichtes in Betracht, so kommt man zu dem Schlu8, da8 eigentlich nicht die 


einzelnen Zentren, sondern diskrete Verdichtungen bzw. Verdiinnungen 
des Mediums das Licht zerstreuen. 

Man kann dabei in den meisten Fallen annehmen, dafi der Brechungs- 
koeffizient dieser Verdichtungen (Verdiinnungen) nur wenig von dem 
mittleren Werte abweichen wird. Dann kann man die bekannte Formel 
von Rayleigh** anwenden: 

Tk on & y? [Zaj, (2) 
424 \ ¢ : 


4 


= (1 + cos? @).N. (1) 
Hier bedeuten: 
Je die Intensitat des Lichtes, welches um den Winkel @ von der 


Primirrichtung abgelenkt ist; J, eine Konstante, welche der Intensitat des 


* ZS. f. Phys. 58, 67, 1929 und Phys. ZS. 30, 697, 1929. 
** Lord Rayleigh, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 25, 1911; 90, 219, 1914; 
94, 297, 1917. 
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einfallenden (parallelen) Lichtstromes proportional ist; 4 die Wellenlinge 
‘des Lichtes im streuenden Medium; ¢ die mittlere Dielektrizitatskonstante 
des Mediums; 4¢ die Abweichung des Wertes ¢ vom Mittel; V das Vo- 
‘lumen der Verdichtung (Verdiinnung); Tn), (z) die Besselsche Zylinder- 


funktion von der Ordnung */,, N die Zahl der streuenden Objekte und: 
4 
_ a sin 5, (2) 


wo o der Halbmesser der Verdichtung (Verdiinnung) ist. 


ZL 


Diese Beziehungen sind, streng genommen, nur fiir spharische Objekte 
konstanter Dichte richtig. Wiirde man sie im allgemeinen Falle anwen- 
den, so miiSte man das nur als die erste Naherung betrachten. Da aber 
eine exaktere Rechnung auBerordentlich schwierig ist, werden wir uns 
thier mit einer solchen Naherung begniigen. Es kann geschrieben werden 


v 
i —— 3 
= (3) 
wo v, das gesamte Volumen des streuenden Mediums bedeutet, und 
dé K 


aa ey (4) 

g VV 
wo K eine entsprechende Konstante ist. Aus (1), (2), (8) und (4) er- 
| gibt sich: 


Jo = Av, (1 + cos’ @). B(z), (5) 
wo 

9 Jom? Ke? : 
=e 6 
4} () 

‘und : 

=, age 
D (2) ae) ZB 


ist. 

Wiirde man zulassen, daf die Wahrscheinlichkeit der Lichtzerstreu- 
ung fiir alle Z bis Zmax dieselbe ist, entsprechend der Beziehung (6), so 
wiirde man als Mittelwert erhalten: 


Zax 
| 0(@)dz 
Bh == NGG 008 O) =e (7) 


Die Funktion @(g) ist aber von solcher Art, daB fiir grofere 7 


= 
Zax 


| O (dz = B = const (8) 


\ 
I 


j 0 


: 
| 


angenommen werden kann, was aus Tabelle I und Fig. 1 ersichtlich ist. 
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Tabelle 1*. 
ze os SE ee ae 
(2). . .|| 7,08. 10-2 | 5,78. 10-2 | 3,02. 10-2 | 8,44. 10-8 | 5,36. 10-4 | 2,30. 10-4 
f= |e ee ee ee 
@(z)...| 4,97.10-4 | 1,16.10-* | 3,92.10-8 | 8,03.10-* | 5,11. 10-7 


Aus dem Gesagten ergibt sich bei der Zusammenstellung von (7), 


(8) und (2) ; C,(1 + cos’ @) 
Jo = oon (9) 
sin rear 4 


2 
ve 2 A.B.A 
¢, = —— 
40 Omax 
ist. Die Gleichung (9) zeigt, daf das Licht hier nicht symmetrisch nach 
vorn und hinten zerstreut wird. Natiirlich ist die erhaltene Gleichung 


D(z) 0*- 


Ge 


keine exakte und kann z. B. nicht fiir sehr kleine @ angewendet werden ***. 
Auferdem muf bemerkt werden, daf in Fallen, wo das zerstreute Licht 
depolarisiert ist, der Faktor (1 + cos? @) entsprechend modifiziert werden 
mu. Bei vollstiindiger Depolarisation erhalt man also: 


Jo = —*._; OC, = const. (10) 


* Bei Berechnung von ®(z) wurden die Werte von rep (z) aus E, Jahnke 
und F. Emde, Funktionentafeln, Berlin 1928, entnommen. 
** Den Wert von &(z) fiir diesen Fall erhalt man aus der Entwicklung: 
9a Z? WE ZS 2 
oo es (i aeeae a4, Sa Sie 
*** Abnliche Beziehungen wiirde man fir die Zerstreuung von Réntgenstrahlen 
in einem Elektronengase nach P. Debye erhalten. Vgl. Ann. d. Phys. 46, 809, 1916. 
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In der Tabelle 2 sind die Werte von lg Jg gemaS Formeln (9) und (10) 
geveben. 
. : Tabelle 2. 


o= =i> 50 | 108 | 200 | | 300 09 | 400 | 509 | 609 709 ae 900 | 1000 | 1200 | 1400 
- =a ieee ie T 
lg ie } | | | | | 
nach Formel (9) i 511, 21 0,88 0,68 0,52 0,87 0,25 0,16 0, 05/0,00)— ~0,02, 0,01 0,03 
Jo | | | L 
nv nee a 1510,09 0,04 0,00! —0,03 0,091 —0,13 


nach Formel (10) Ih, 21| 
== 0304, Cea 010% 


C, und C, sind so Bemaitl daB lg Jo — 0 ist, wenn @ den Wert 90° hat. 
Zur experimentellen Priifung der theoretischen Ergebnisse ist von 
Wichtigkeit, méglichst reine Molekularlichtzerstreuung zu untersuchen. 
Aus den bisher erhaltenen Beobachtungsresultaten scheinen die Messungen 
‘yon Dorno* der Zerstreuung des Lichtes in der Atmosphiare tiber Davos 


Tabelle 3. 


See ee ee ea 
——— ee 30 
eT, =| 048 | 0,48 | 0,38 | 033 | 026 | o16 | 0,09 | 
ee 
g=|| 200 | 250 | aio | 870 | Gaee goo Teco | 77° I 
So —- ae TP =a yp = 40° 
ig J, = || 0,60 | 0,56 | 0,51 | 0,44 | 0,39 0,30 0,21 | 0,08 


620 |) 
= = | pi== 50° 
0,70 | 0,65 | 0,58 | 0,52 | 0.44 0,33 | 0,22 | 


140 | 159 | 199 | 240 | 290 | 3 ao | 4 420 | 500 | 
5 | i 


e=| » | | 159 | 199 | 240 | 290 | 380 | 460 | 530 ||. 
= =| 9 60° 

1g J = || 0,94 | 0,86 | 0,81 | 0,76 | 0,69 0.62 | 0,85 | 0,48 | 0,28 | 

6= 109 | eee PrRige Peer el ee 
Se EE > p 700 
=, ea | o7t | 057 | 0,48 

6= 210 | 260 | 320 | 400 
a a ae Saeraee es | 80° 
igJg = Ov Wms 5 Geo. emoey Per 088 all 


* G. Dorno, Physik der Sonnen- und Himmelsstrahlung, Braunschweig 1919: 
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dieser Forderung zu geniigen. . Aus den Isophotenkarten* des Himmels 
kénnen bei der Héhe der Sonne gleich 60° tiber dem Horizont relative 
Werte von Jg entnommen werden. Um die Wirkung verschiedener Hohe 
der untersuchten Punkte des Himmels iiber dem Horizont zu eliminieren, 
ist es nétig, die Abhingigkeit der Helligkeit des Himmels als Funktion 
der Winkelhéhe g des betretfenden Punktes tiber dem Horizont zu kennen. 
Aus den genannten Messungen kann diese Abbingigkeit leicht bestimmt 
werden. Somit erhalt man Reihen von Werten von Jg fiir verschiedene @. 


45 


Fig. 2. 


Dabei entspricht jeder Reihe ein bestimmter Wert von gq. Da das 
Himmelslicht teilweise depolarisiert ist, muS8 erwartet werden, daf die 
Experimentalpunkte auf einem entsprechenden Diagramm zwischen den 
theoretischen Kurven, welche die Formeln (9) und (10) darstellen, hegen 
miissen. Das ist auch tatsichlich der Fall, wie es die Fig.2 zeigt. Hier 
entspricht die Kurve A der Formel (9) und B der Forme] (10). Bei 
jeder Experimentalkurve ist der dazu gehérige Wert von g angegeben. 
Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der benutzten Werte von lgJ¢ 
fiir verschiedene @ und qg. 


* C. Dorno, l.c. 
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Die Experimentalpunkte, welche gp = 70° und g = 80° entsprechen, 
sind nicht in Fig.2 dargestellt, doch ist aus den Werten von lg Jo er- 
sichtlich, da8 auch hier eine Ubereinstimmung zwischen dem Experiment 
und Theorie festgestellt werden kann. 

Zam SchluS sei noch bemerkt, da8 qualitativ ahnliche Gesetzmibig- 
keiten auch im Falle des Ramaneffektes beobachtet werden kénnen, doch 
wird dariiber Naheres an einer anderen Stelle veréffentlicht werden. 


Moskau, Phys. Institut der technischen Hochschule, Dezember 1929. 
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